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Zur Kenntnis der Oxydations-Reduktionsvorgange. 
I. Reduktion der Chromsaure. 


Von 
R. Lurver und Ta. F. Rurrer. 


Mit 7 Figuren im Text. 


|. Einleitung. 


Bekanntlich werden bei zahlreichen Oxydationen mittels Chrom- 
siure sogenannte ,,Aktivierungs-“ oder ,,Induktionserscheinungen* 
beobachtet. Was man unter einer derartigen Erscheinung versteht, 
lafst sich am einfachsten an einem konkreten Beispiel demonstrieren: 
Die Reaktion zwischen Chromaten und Bromiden verliuft in ver- 
diinnten, schwachsauren Lésungen bekanntlich aulserordentlich lang- 
sam. Fiigt man aber zu dem obigen Gemenge etwas Vanadisalz 
hinzu — welches von Chromsiure rasch zu Vanadinsiure oxydiert 
wird — so tritt infolge dieser Oxydation gleichzeitig eine Oxydation 
des Bromids zu Brom ein. Diese Bromentwickelung hort praktisch 
wieder auf, sobald alles Vanadisalz oxydiert ist. 


Kesster! hat zuerst eine Anzahl derartiger Reaktionen gesammelt resp. 
neu beobachtet und sie ,,induzierte‘* Oxydationen resp. Reduktionen genannt.’ 

Nach der Nomenklatur von Kesster ,,induziert’’ oder erzwingt die ,,frei- 
willige oder ,,primire“ Reaktion zwischen Chromsiiure und Vanadisalz die fiir 
sich triige verlaufende Reaktion zwischen Chromsiiure und Bromwasserstoff, die 
deshalb als ,sekundire“ oder ,,erzwungene“ bezeichnet wird. Dementsprechend 
schlugen Lutuer und Scutrow® fiir den Stoff, der die Induktion hervorruft und 
der nur an der primiren Reaktion teilnimmt (Vanadisalz), die Bezeichnung 


' Pogg. Ann. 95, 224; 96 (1855), 332; 113 (1861), 142; 118, 60; 119 
(1863), 218. 

2 ,,Die ,,Sauerstoffaktivierung“ durch Reduktionsmittel bildet einen Spezial- 
fall der ,induzierten“ Reaktionen und diese wieder einen Spezialfall der ,,ge- 
koppelten“ Reaktionen. Vergl. Ostwatp, Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 348. 

8 Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 777. 

Z. anorg. Chem. Bd. 54. I 














Induktor“ vor. Fir den Stott, der nur an der erzwungenen Reaktion teil- 


nimmt (im obigen Beispiel HBr) hat sich bereits die von Eneier bei Sauerstoff- 
aktivierungen eingefiihrte Bezeichnung ,,Acceptor“ eingebiirgert. Fiir den Stoff, 
der an beiden Reaktionen teilnimmt und der sich zwischen Induktor und Ac- 
ceptor teilt (Chromsiure) schlugen Loutuer und Scuitow die Bezeichnung 
Actor“ vor. Fiir diesen Stoff war bei den Sauerstoffaktivierungen keine be- 
sondere Bezeichnung erforderlich, da es sich stets eben um Sauerstoff handelt. 
Mancuot' gebraucht spiter den allgemeineren Ausdruck ,,Oxydans“. Indes ist 
auch diesen Ausdruck zu eng, da einige Fille bekannt sind, in denen nicht 
Oxydationsmittel, sondern Reduktionsmittel die Rolle des ,,Actors“ spielen. 
Einige derartige Falle mégen hier tabellarisch zusammengestellt, angefihrt 
werden 





Freiwillige Reaktion krzwungene Reaktion 
Induktor Actor Acceptor 
NaClO; NaBrO NH,; CO(NH,), KMnO,; Ag,O 
NaClO; NaBrO; QO,: ‘Tartrat Au,O,; CuO 


HO, ; (), 


CrO, SnCl,; As,O, O, 


CrO, As,0, HBrO,; HCIO,; FeCl, : 
H,S,0,; H,O 


Die Induktionserscheinungen bei der Reduktion von Chromsiure 
sind wiederholt Gegenstand qualitativer und quantitativer Unter- 
suchungen gewesen. In der letzten Zeit verdanken wir insbesondere 
Mancuor und seinen Schiilern? eine Reihe wertvoller Untersuchungen 
liber diesen Gegenstand. Mancnor hat auch wiederholt die Theorie ° 
der Erscheinung diskutiert und gelangt auf Grund seiner Versuche 
zu einer neuen Konstitutionsformel fiir die Chromsiure.* 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die katalytischen Eigen- 
schaften der Vanadinverbindungen ® fanden wir, dafs Salze des 2-, 3, 
und 4wertigen Vanadins imstande sind, Chromsiéure und Chlorsaure ° 
zu aktivieren und untersuchten diese Erscheinung quantitativ. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2479; Laeb. Ann. 325 (1902), 93. 105. 


* 1. W. Manecnor, Lieb. Ann. 325 (1902), 938. — IL. W. Mancuor und 
O. Wicnecms, Lieb. Ann. 325 (1902), 105. 125; Ber. deutsch. chem. Ges. 34 
(1901), 2479. — Il. W. Mawscuor und P. Ricnrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 
39 (1906), 820. — 1V. W. Mancnor, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1352. 


V. W. Mancnor, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3510. — VI. W. Mancuor 
und R. Kraus, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3512. 
[lel &. ai 
‘La DV 
' Dissertation von Tu. F. Rurrer, Leipzig 1906. 
* Niheres hieriiber in einer demnichst erscheinenden Abhandlung. 
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Nachdem diese Arbeit experimentell zum gréfsten Teil bereits 
abgeschlossen war, teilte Mancuor! das qualitative Resultat mit, dafs 
,reduzierte Vanadinlésung“ die Reaktion zwischen Chromsiure und 


Jodwasserstoff aktiviert. Da jedoch gerade die quantitativen Ver- 


hiltnisse hier besonders interessant sind, und unsere Schlulsfolge- 
rungen sich wesentlich von denen Mancuors unterscheiden, so teilen 
wir hier unsere weiteren Versuche sowie im theoretischen Teil die 
daraus zu ziehenden Schiliisse mit. 

Vorausgreifend? wollen wir bereits hier erwihnen, dais nach 
unseren Versuchen die Reduktion der Chromsiiure nach folgendem 
Stufenchema erfolgt. 

CrY'(OH), + R = Cr‘(OH), 4+ ROH 
CrY(OH), + R = Cr!Y(OH), + ROH 
CriV(OH), + R = Cr™(QH), + ROH 


ll 


R= 1 Aquivalent eines Reduktionsmittels.) 

Die Chromsaure ist (im Gegensatz zu Mancnor) als Derivat 
des 6wertigen Chroms aufzufassen und die Reduktion zum 3 wertigen 
Chrom erfolgt iiber die 5- und 4wertige Stufe. 


ll. Experimenteller Teil. 
A. Kinetische Vorversuche. 


1. Reaktion zwischen Chromsaure und Jodwasserstoff. ° 


Die Lésungen enthielten im Liter 


(K,Cr,O,) = 1.67 m/Mol*= 10 m/Aq. 
(H,SO,) 


KJ) 


20) ee ie 


Versuchstemperatur 25.0°; je 10 com mit 0.01 Na,5,O, titriert. 


1}. « IV. 
* Vergl. S. 27. 
3 ie Kinetik dieser Reaktion ist bereits von K. Sevserr und A. Henke, 


Zeitschr. angew. Chem. 1900, 1147. — A. ScutKarew, Zertschr. phys. Chem. 
38 (1901), 353. — J. Beit, Journ. Phys. Chem. 7 (1903), 61. — R. ve Lury, 
Journ. Phys. Chem. 7 (1903), 289. — K. Sevserr und J. Karstens, Z. anorg. 


Chem, 50 (1906), 53 untersucht worden. 
* = milli-Mol = mg Formelgewicht. 








: 4 
Versuch 1. Versuch 2. 
Minuten ecm Na,5,0, Minuten cem Na,5,0, 
5 0.3 l 5 0.29 
i 1.19 10 0.63 
36 1.84 15 0.92 
61 2.69 20 1.16 
a) 2.00 30 1.60 
105 3.69 45 2.13 
124 4.03 59 2.71 
151 4.19 78 3.00 


108 3.73 


2. Reaktion zwischen Chromsaure und Jodwasserstoff bei Gegenwart 
von Vanadinverbindungen. 


K,Cr,O,); (H,SO,); (KJ) wie oben, aufserdem 4wertiges Va- 
nadin als Vanadylsulfat. Die Mutterlésung war durch Reduktion 
von Vanadinsiure mit iiberschiissiger Schwefligsiure und wieder- 
holtes Abdampfen hergestellt. Der Gehalt wurde durch Titration 
mit KMnO, festgestellt. 

Bei den folgenden Versuchen wurde KJ zuletzt zugefiigt. 


Versuch 38. Versuch 4. 
(V::) = 1 m/Mol im Liter (V::) = 2 m/Mol im Liter 
Minuten eem Na,5,O, Minuten ecm Na,S,0, 
5 1.70 5 3.28 
15 2.10 12 8.55 
33 2.63 22 3.75 
: 59 3.36 32 3.89 
r 82 8.83 47 4.06 
1O1 4.16 57 4.25 
12) 4.40 sy 4.61 
119 4.71 
151 5.00 


Versuche mit 3wertigem Vanadin, dargestellt durch elektro- 
lytische Reduktion.!- Die Mutterlésung wurde unter O-freiem CQ, autl- 
bewahrt; ihr Gehalt durch Titration mit KMnO, bestimmt. 

Sonstige Versuchsbedingungen wie oben. 


: Versuch 5. Versuch 6. 
(V°") = 1 m/Mol im Liter (V"") = 2m/Mol im Liter 
Minuten ecm Na,5,O, Minuten eem Na,8,0O, 
o 2.94 5 6.00 
1] 3.01 22 5.90 
4 3.32 46 6.10 
. i4 3.58 69 5.93 
“ 85 4.01 85 5.95 
113 4.30 113 5.87 
141 4.50 146 6.00 
1738 4.60 


l 


Z. anorg. Chem. 52 (1907), 368. 








Die beiden letzten Versuche wurden wiederholt, wobei méglichst 
unmittelbar nach dem Zusatz von KJ titriert wurde. 


Versuch 7. Versuch 8. 
(V"")=1 m/Mol im Liter (V""")=2 m/Mol im Liter 
Minuten eem Na,S,O, Minuten eem Na,S,O, 

l 2.72 l 5.30 
4 2.88 3 5.10 
7 3.06 6 5.11 
13 3.01 15 5.35 
20 3.22 18 5.40 
30 3.41 80 5.59 
46 3.50 43 5.57 
70 3.91 58 5.50 
96 4.12 78 5.52 


Figg. 1 und 2 geben die Versuche 1—6 wieder. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Die Zahlen und Kurven zeigen ohne weiteres, dals in den ersten 
Minuten wihrend der Oxydation des Vanadinsalzes eine rasche 
Jodauscheidung stattfindet. 

Dals diese anfingliche Jodausscheidung nicht durch die ent- 
standene Vanadinsiure verursacht ist, geht aus der Gestalt der 
Kurven hervor, aufserdem aber aus Versuchen, bei denen wir 5 wertiges 
Vanadin (Vanadat) zusetzten. 

Versuche mit 5wertigem Vanadin. Dieses wurde in Ge- 
stalt einer 0.01 molekular normalen Liésung von (NH,)VO, zugesetzt. 
Sonstige Versuchsbedingungen wie friiher. 


(Versuch 9 und 10, S. 6.) 


In Fig. 3 sind die Resultate dieser beiden Versuche verglichen 
mit denen ohne Vanadin (Versuch 1 und 2). 
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Versuch 9. Versuch 10. 

V'*)=1 m/Mol im Liter (V::*)=2 m Mol im Liter 
Minuten ecm Na,5,0, Minuten eem Na,S,O, 
| 0.06 5 0.25 
6 0.32 16 0.80 
16 0.91 30 1.45 
30 1.59 50 2.01 
50 2.31 72 2.72 
71 2.90 99 3.23 
102 3.53 129 3.67 
135 4.06 167 4.16 

172 4.37 
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Fig. 3. 


Wie ersichtlich, beschleunigt V*" die Reaktion zwischen Chromsaure 
und Jodkalium nicht ernstlich. 


3. Reaktion zwischen Vanadinsaure und Jodkalium 


Um Anhaltspunkte fiir spitere Messungen zu haben, wurde 
auch die Geschwindigkeit dieser Reaktion untersucht, die bisher 
noch nicht gemessen ist. 

Es wurden 0.9120 g der reinsten Vanadinsiure abgewogen und 
in einem Viertelliter normaler Salzsiiure im geschlossenen Raum 
durch Erhitzen im Wasserbad aufgelést. Dabei war keine Spur 
Chlor zu merken. Die Lésung enthielt also 40 m/Mol V** und zu- 
gleich 1 Mol HCl im Liter. Es wurde bei 25° C gearbeitet. 








Jedesmal wurden 10 ccm der Lésung herausgenommen und mit 
0.01 Na,S,O, titriert. In jedem Fall wurde das Jodkalium zuletzt 
zugesetzt. 


Versuch 11. Versuch 12. 

Die Lésung enthielt: 
(V=")=10 m/Mol im Liter 
(HCl)=250 m/Mol im Liter 
(KJ)=25 m/Mol im Liter 


Die Lésung enthielt: 
(V:*}=10m/Mol im Liter 


(HCl)= 250 m Mol im Liter 
(KJ)=75 m/Mol im Liter 





Minuten ecm Thios. Minuten cem Thios. 

8 0.28 8 1.44 

29 1.26 25 3.79 
42 1.82 36 5.21 
76 3.00 54 6.59 
106 3.84 71 7.80 
136 4.73 92 8 69 
L70 5.52 L185 9.55 
209 6.14 158 9.85 
265 6.91 202 9.85 


Versuch 13. Versuch 14. 


Die Lésung enthielt: Die Lésung enthielt: 


(V::*)=30 m/Mol im Liter 
(HCl)=750 m/Mol im Liter 


(V=*}=10 m/Mol im Liter 
(HCl)\=750 m/Mol im Liter 


(KJ)=25 m/Mol im Liter (KJ)=25 m/Mol im Liter 
Minuten ecm Thios. Minuten ecm Thios. 
S 3.10 4 8.12 
20 5.86 17 11.57 
31 7.26 27 14.02 
47 8.26 43 16.20 
65 2.09 58 17.20 
86 9.45 78 17.95 

111 9.55 
146 9.77 
186 9.92 


Um den etwaigen Einflufs der niedrigeren Oxydationsstufen des 
Vanadins zu bestimmen, wurde in verdtinnterer Lésung ebenfalls 


bei 25° C gearbeitet. 


Die Lésungen enthielten: 








(Vs) = 10 m/Mol im Liter 
(KJ) = 20 ” ” ” 
(H,SO,) = 125 __s,, ae 





Versuch 15 Versuch 16. 

Ohne V"" (V°")=1m/Mol im Liter 
Minuten cem Thios. Minuten eem Thios. 
i) 0.20 13 0.29 
29 0.70 34 0.73 
63 1.54 64 1.45 
¥5 2.29 97 2.24 
125 2.89 131 2.96 
LS 3.45 196 3.94 
183 4.16 255 4.85 
250 5.00 315 5.20 

308 5.61 


Versuch 17. 


(V"")=2 m/Mol im Liter 
Minuten ecm Thios. Minuten cem Thios. 
14 0.34 123 2.81 
Se 0.76 IS 3.80 
be 1.45 247 4.61 
a0 2.16 308 4.85 


Diese Zahlen zeigen, dalfs keine Beschleunigung oder Induktion 
durch die Anwesenheit des 3wertigen Vanadins verursacht wird. 
Die Ergebnisse kénnen angenihert durch die empirische Formel: 


dx 


— k/.J’\(V::\(H'\)-5 
oT = RSV) 


dargestellt werden. Rechnet man mit Hilfe dieser Formel den 
Anteil an der Jodausscheidung in den Versuchen 1—8 und 18—34 
aus, so findet man, dafs héchstens eine 1°/,ige Beschleunigung 
eintreten kénnte. 


}. Bestimmung der Induktion mit Vanadinsalzen und Jodkalium 


Da die Reihenfolge des Mischens in den Versuchen 2—11 
KJ zuletzt) ungiinstig fiir die vollstaindige ,,Ausnutzung“ des In- 
duktors ist, so wurden sorgfaltige Versuche angestellt, bei denen der 
Induktor zuletzt zugesetzt wurde resp. bei denen die Chromsaure 
zu einem Gemenge des Acceptors (KJ) mit dem Induktor (Vanadin- 
salz) hinzugefiigt wurde. Die Versuchsbedingungen wurden in 
mannigtacher Weise variiert. Nur die systematischen sollen an- 
gefiihrt werden. 


Das Gesamtvolum betrug in allen weiteren Versuchen 500 ccm. 
Das in diesem Volum ausgeschiedene Jod wurde im Verlauf der 
Versuche in bestimmten Zeitintervallen mit 0.1 Thiosulfat titriert. 











Dementsprechend sind die Mengen der Oxydationsmittel (K,Cr,0O,) 
und Reduktionsmittel (KJ, Vanadinsalze)! direkt in ccm 0.1 Thio- 
sulfat pro Gesmatvolum (500 ccm) angegeben. Die Siuremenge pro 
500 cem ist analog in ccm 0.1 NaOH angegeben. 

Aus den Versuchszahlen ist der Betrag der Induktion dadurch 
berechnet, dafs die schwach oder kaum gekriimmte Kurve des Re- 
aktionsverlaufes nach Ablauf der Induktion rickwirts bis zum 
Moment des Mischens extrapoliert ist. Die Extrapolation erfolgte 
teils graphisch, teils rechnerisch. Dividiert man diese Zahl (die 
Induktion) durch die Konzentration des Induktors (des Vanadinsalzes), 
so erhalt man den ,,[nduktionsfaktor“, der mit 1. F. bezeichet ist. 
Endlich ist das Verhiltnis der Aquivalentkonzentration des Akzeptors 
(KJ) und Induktors (Vanadinsalz) angegeben und mit C,:(C,_ be- 
zeichnet, 

Die Temperatur der Reaktionsmischungen lag bei allen Ver- 
suchen zwischen + 9° und + 12° C. Alle Versuche wurden bei 
gedimpftem Tageslicht oder bei kiinstlicher Beleuchtung ausgefiihrt. 


1. Versuche mit Salzen des 4wertigen Vanadins (Vanadylsalzes). 


Die Versuche wurden in der Weise augefiihrt, dafs 50ccm mit 
K,Cr,O, und H,SO, zu den tibrigen 450 ccm, die KJ, (VO)SO, und Starke 
enthielten in einem bestimmten Moment plétzlich zugegossen wurden. 

Der Gehalt der Mutterlésung an Vanadylsulfat wurde durch 
Titration mit Permanganat bestimmt. 

In den Versuchen 18—21 ist K,Cr,O, ca. 27.5; H,SO, ca. 70. 


Versuch 18. Versuch 19. 
(VO)SO,=4.86; KJ =20 (VO)SO, = 4.86; KJ =100 
Minuten ecm Thios. Minuten eem Thios. 

2 9.33 1 9.51 

5 9.50 3 963 

13 9.51 ll 9.71 

70 9.58 40 10.06 

Induktion = 9.50 Induktion = 9.60 

I.F. = 1.96 1.F. = 1.98 
Ca:C, = 4.1 Ca: C, = 20.6 


(Versuch 20 u. 21, S. 10.) 


Fig. 4 gibt diese Versuche wieder und zeigt die Art und Weise, 
wie extrapoliert wurde. 


' Oxydiert bis Jod resp. Vanadinsdure. 





LU 


Versuch 20. Versuch 21. 
(VO)SO, = 4.56; KJ = 200 (VO)SO, = 4.56; KJ = 400 
Minuten cem Thios. Minuten eem Thios. 

| 9.62 2 9.95 
| 9.80 D 10.49 
10 10.00 10 10.83 
20 10.36 15.5 11.43 
$1 10.75 24 12.14 
13 11.22 30 12.60 
Induktion 9.66 Induktion = 9.74 
LE. = 1.99 LF. = 2.00 
Ca :C, = +] Ca:C, = $2 


42\ com Thiosulfat 











scementaliiteni 1 J 1 





20 25 Meriter JO 


Fig. 4. 


Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, bleibt der Induktions- 
fuktor auch bei grofsen Anderungen der Konzentration des Ac- 
ceptors (KJ) konstant = 2. Das bedeutet, dafs auf 1 oxydiertes 
Aquivalent V 2 Aquivalente Jod ausgeschieden werden. 


2. Versuche mit Salzen des 3wertigen Vanadins (Vanadisalzen). 


Die Versuche wurden in genau derselben Weise wie oben 


ausgetfiihrt. 
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In den Versuchen 22—25 ist K,Cr,0O, ca. 27.5: H,SO0, ca, 70. 


Versuch 22. Versuch 23. 
(VO)SO, = 3.75; KJ = 20 (VO),SO, = 3.75; KJ = 100 
Minuten eem Thios. Minuten cem Thios. 

l 7.09 2 7.44 
3 7.19 6.5 7.55 
10 7.28 10 7.60 
16.5 7.29 30 7.81 
56.5 7.33 Induktion 7.50 
Induktion = 7.28 LF. = 2.00 
I.F. = 1.94 Ca: C, = 26.6 
Ca: C, = 5.5 
Versuch 24. Versuch 25. 
(VO),SO,= 3.75; KJ = 200 (VO),SO, =3.75; KJ = 400 
Minuten ecm ‘Thios. Minuten ecm Thios. 
2 7.68 3 8.05 
4 7.75 6 8.45 
7 7.83 10 8.86 
13 8.03 20 9.80 
19 8.18 238 10.47 
30 8.40 Induktion = 7.65 
Induktion = 7.60 LF. = 2.04 
I.F. = 2.02 Ca: C, = 107 
Ca: C, =z Oo3 


Fig. 5 (S. 12) stellt die obigen Versuche dar und zeigt die 
Art der Extrapolation. 

Auch beim 3wertigen Vanadin ist der Induktionsfaktor praktisch 
unabhingig von der Konzentration des Acceptors (KJ), und zwar 
wieder gleich 2. Das bedeutet, dafs bei der Oxydation von 1 Aqui- 
valent ('/, Formelgewicht) des Vanadinsalzes 2 Aquivalente Jod 
durch induzierte Oxydation ausgeschieden werden. 

Es wurden noch einige weitere Versuche mit verinderter Kon- 
zentration von Schwefelsiure und Chromsiéiure gemacht die stets 
Induktionsfaktoren von sehr nahe = 2 ergaben. 

Auch bei Verwendung von Essigséiure statt Schwefelsiure tritt 
dieselbe Induktion ein, dagegen ist die Induktion sehr klein in essig- 
saurer Lésung mit einem Uberschufs von Natriumacetat. 


3. Versuche mit 2wertigem Vanadin (Vanadosalzen). 
Wegen der leichten Oxydierbarkeit der Vanadosalze mulfste 
etwas anders verfahren werden. In einem bestimmten Moment wurde 
die Jodkaliumlésung plétzlich zum Chromat-Schwefelsiuregemenge 
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gegossen und unmittelbar darauf aus einer rasch ablaufenden Pipette 
das bereitgehaltene Vanadosalz hinzugefiigt. Gleich darauf wurde 
eine zweite Portion der Vanadolésung in angesduerte Permanganat- 
ljsung gegossen, die zur vollstandigen Oxydation nicht ausreichte. 


“fi 


/0-- ccm Thiosulfat 


I> 














i ] 
20 25 Ahnuten JO 


+) 


70 


ey 


Fig. D. 


Diese Portion wurde spiiter in der Hitze mit Permanganat aus- 
titriert. 

Die Vanadolésung wurde jedesmal aus einer Vorratslésung von 
Vanadisalz durch Verdiinnen mit Schwefelsiure und Reduktion mit 
amalgamiertem Zink frisch hergestellt. Die Zinkgranalien reichten 
iiber das Niveau der Lésung, und die zu den Versuchen erforderliche 
Portion wurde direkt aus dem Reduktionsgefafs herauspipettiert.’ 


' Die Verschiedenheit des Gehalts an Vanadosalz in den Versuchen 26 
bis 42, bei denen ein und dieselbe Mutterlisung verwendet wurde, riihrt z. T. 
daher, dafs das Verdiinnen bei jedem Versuch im Mafszylinder geschah, z. T. 
vom Verdampfen bei der Reduktion in der Hitze, z. T. endlich durch die an- 
haftende Feuchtigkeit, der jedesmal frisch gewaschenen Zinkgranalien. 












Simmtliche Lésungen waren vorher ausgekocht, doch zeigten nach- 
triiglich einige Parallelversuche, dalfs diese Vorsichtsmafsregel eigentlich 
iiberfliissig war. 
Bei der Angabe der Zusammensetzung des Gemenges ist der 
Gehalt der Vanadolésung an Schwefelsiure bereits beriicksichtigt. 
In den Versuchen 26—34 ist K,Cr,O, ca. 27.5; H,SO, ca. 70. 


Versuch 26. 


VSO, =6.61; KJ=10 


Minuten 
») 


4 
6 
1140 
Induktion 
LF. 
Ca:C, 


II 


Versuch 


VS0,=6.12; KJ =40 
eem Thios. 


Minuten 
) 


‘ 

20 
Induktion 
LF. 
Ca: C, 


Versuch 


VS0,=6.57; KJ =200 


Minuten eem Thios. 
3 10.56 
12 10.65 
29 10.81 
44 10.94 
74 11.18 
Induktion = 10.57 
L.F. = 1.61 
Ca:C, = 30.4 
Versuch 32. 
VSO, =6.53; KJ = 1000 
Minuten ecm Thios. 
1 12.33 
3.5 12.74 
6 13.17 
12.5 14.06 
Lb 14.60 
Induktion = 12.20 
LF. = 1.87 
Ca:C, = 158.5 





eem Thios. 


7.74 
8.00 
8.08 
8.31 
8.08 
1.22 


1.5 


28. 


8.90 
9.00 
9.03 
9.00 
1.47 
6.6 


30. 


Versuch 27. 
VSO, =6.85; KJ=20 


Minuten ecm Thios. 
2 9.55 
6 9.76 
10 9.51 
1000 10.09 
Induktion = 9.80 
LF. = 1.43 

Ca:C, = 2.9 


Versuch 29. 
V5S0,=6.12; KJ =80 


Minuten cem Thios. 

2 9.20 

5 9.26 

14 9.50 

28 9.36 
Induktion = 9.25 
LF. = 1.51 

Ca:C, = 13.1 


Versuch 31. 
VS0,=6.57; Kd = 400 


Minuten cem Thios. 
1 11.10 
6 11.25 
10 11.45 
22 L1L.85 
34 12.26 
57 12.84 
Induktion = 11.05 
LF. = 1.68 
Ca ~ C, =z 60.8 


Versuch 35. 
VSO, = 3.32; KJ = 1000 


Minuten ecm Thios. 
l 6.90 
3 7.14 
6.5 8.84 
9.5 9.61 
14.5 10.73 
19.5 11.60 
Induktion = 6.49 
LF. = 1.96 


Ca:C, 801 
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Versuch 34. f 
VSO, = 1.96; KJ = 1000 , 
Minuten ecm ‘Thios. ; 
2.5 6.04 I 
6 8.42 
iv 10.39 
15 12.33 
20 13.83 
20 15.20 
Induktion 3.90 
1.F. 1.99 
Ca: C, 510 \ 
£ 
Fig. 6 stellt die Versuche und Extrapolationen graphisch dar. : 
Im Gegensatz zu den Vanadin- und Vanadylsalzen ist der Induktions- ’ 
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faktor bei Verwendung von Vanadosalzen stark abhingig von der 
relativen Konzentration des Acceptors, indes nihert sich der Wert 
fir grofse Uberschiisse an KJ unzweifelhaft asymptotisch ebenfalls 
dem friiheren Wert 2. (Graphische Darstellung und Diskussion s. 8. 26. 


(. Induktion mit anderen Induktoren und Akzeptoren. 


Von Mancuor (I. c. LV) ist der Induktionsfaktor bei Verwendung 
von Uranosulfat als Induktor und Jodkalium als Akzeptor zu 0.5 
gefunden worden. Das gréfste Konzentrationsverhiltnis von Ak- 
zeptor zu Induktor, das Mancnor verwendet, ist 25, und in diesen 
Versuchen steigt der Induktionsfaktor auf ca. 0.6. Der Autor nimmt 
an, dafs die zu grofse Zahl durch das Hineinspielen der direkten 
Reaktion zwischen Chromsiure und Jodwasserstoff zu erkliaren ist, 
doch erscheinen uns die von Mancuor angegebenen Korrektionen 
fiir diese Reaktion zu grofs. Die Verwendung noch gréfserer KJJ- 
Konzentrationen ist bei seiner Art des Messens (einmalige Titration’ 
ausgeschlossen. Wir stellten daher nach der von uns angewandten 
Methode einen Versuch mit weit gréfserem Jodkaliumiiberschuls an. 

Das Uranosulfat war durch Reduktion von Uranylsulfat mit 
amalgamiertem Zink hergestellt. Der Gehalt der Lésung wurde 
iibereinstimmend sowohl durch KMnO, wie mit K,Cr,O, und KJ 
bestimmt. Aufserdem wurde im folgenden Versuch zum Schlufs die 
Lésung stark angesiuert und das gesamte ausgeschiedene Jod 
bestimmt. Aus der Differenz ergibt sich dann ebenfalls der Gehalt 
an Uranosalz. 

Versuch 35. 
K,Cr,O, = 18.28; H,SO, ca. 70 
U(SO,), = 4.11; KJ = 500 


Minuten cem Thios. 
2 3.30 
10 4.138 
20 5.31 
25 5.83 
30 6.31 
stark angesiuert 14.18 
Induktion ac 3.05 
LF. = 0.74 
Ca: C, = 121 


In Fig. 6 ist auch dieser Versuch eingetragen. Bei Verwendung 
gréfserer Acceptoriiberschiisse scheint also der Induktionsfaktor tat- 
sachlich noch erheblich zu steigen. 
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Versuche mit Chromosalzen als Induktoren ergaben noch 
keine definitiven Resultate. Bei den bisher eingehaltenen nur wenig 
variierten Vesuchsbedingungen (C, :C; = 10 resp. 7) betrug der In- 
duktionsfaktor nur etwa 0.07. 

Bei Verwendung von Schwefligsiure als Induktor erhialt 
man keine induzierte Jodausscheidung, offenbar weil die Reaktion 
zwischen Jod und Schwefligsiure viel zu rasch ist. In verdiinnten 
Lisungen reagiert jedenfalls Jod mit SO, viel rascher als Chromsiure. 

Ks wurden ferner qualitative Versuche gemacht, bei denen 
an Stelle des Jodkaliums Bromkalium als Akzeptor verwendet 
wurde. Am besten arbeitet man derart, dafs man die Bromkaliumlésung 
mit dem Induktor vermischt und zu der mit Schwefelséure versetzten 
Kaliumbichromatlésung zugiefst, unter der sich eine Schicht Tetra- 
chlorkohlenstoff befindet. Die Bromausscheidung wurde an der Gelb- 
firbung des ‘Tetrachlorkohlenstoffs beim Schiitteln festgestellt.! 
Natiirlich miissen Temperatur und Konzentrationen so abgepalfst sein, 
dafs das Gemenge ohne Induktor in derselben Zeit noch keine merk- 
liche Bromausscheidung ergibt. Versuche mit Vanado-, Vanadin-, 
Vanadyl-, Ferro-,* Titanosalzen und Natriumformiat*® ergaben Brom- 
ausscheidung; mit Sulfiten, Chromo- und Uranosalzen dagegen keine. 

Die Bromausscheidung durch Vanadi- und Vanadylsalze wurde 
auch quantitativ gemessen. Es geniigt die Angabe, dafs fir Vanadi- 
salze der Induktionsfaktor etwa = 0.5; fiir Vanadylsalze etwa = 0.7 


gefunden wurde. 


). Zeitliche Verhiltnisse bei der Bildung des Weinlandschen 
Pyridinsalzes. 


Von R. Wernnanp und W. Frreprica ist kirzlich ein Pyridin- 
und ein Chinolinsalz einer Chlorochromsiure beschrieben worden,‘ die 
sich vom 5wertigen Chrom ableitet. R. Wrermntanp und W. FRrepRICH 
schreiben fiir die Darstellung des Pyridinsalzes vor, die Lésung von 
CrO, in rauchender Salzsiure eine Zeitlang stehen zu lassen, ehe 
die Lésung von Pyridinchlorid in rauchender Salzsiure zugesetzt 
wird. Wir verfolgten die Wemianpsche Reaktion speziell von diesem 


' Man mufs nach dem Schiitteln eine Zeit lang warten, da die diinne Bichro- 
mat schicht, die an den Wandungen des Glases haftet, sonst leicht Tiiuschungen 


veranlassen kann. 
* Verg|. W. Mancuor und O. Wrine cas, |. c. LI. 
’ Vergl. W. Mancuor, 1. c. LV. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3784. 
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Standpunkt,* da gerade diese Seite der Angelegenheit fiir uns von 
erheblichem theoretischen Interesse schien (s. w.u.). In einem ge- 
gebenen Moment wurde (unter den von Werrnuanp und FRrEepricu 
angegebenen Temperaturbedingungen) die Lésung von CrQ, in wenig 
Wasser zu der rauchenden Salzsiure gegeben und dann nach be- 
stimmten Zeiten Portionen dieser Lésung mit entsprechenden Mengen 
der Pyridinchloridlésung versetzt. Es wurde die Zeit beobachtet, 
nach der die erste Ausscheidung des Pyridinsalzes zu beobachten 
war. Es wurden einige Versuchsreihen mit qualitativ dem gleichen 
Resultat ausgefiihrt. Nur einer soll hier angefiihrt werden. 


Versuch 36. 


Zeit des Mischens I Il Ill IV 
HCl + CrO, 0 0 0 0 Minuten 
(HCI + CrO,)+(Py + HCl) 1 5 s 15 mn 
Ausscheidung 16 17 16 19 Hi 


So unvollkommen die Methode der Untersuchung ist, so zeigt dieser 
Versuch doch, dafs der Beginn der Ausscheidung des WrrnLanpschen 
Salzes in erster Linie von der Zeitdauer abhingt, welche seit dem 
Vermischen des Chromtrioxyds und der Salzsiure vergangen ist. 


lil. Theoretischer Teil. 


Die Theorie der induzierten Reaktionen oder der Aktivierungs- 
erscheinungen ist wiederholt erértert worden. Meist haben die Autoren 
eine einzige Erklirungsméglichkeit in den Vordergrund geschoben. 
In einer zusammenfassenden Arbeit haben LurHer und Scurmow? 
versucht, samtliche denkbaren Erklirungsméglichkeiten in ein 
System zu bringen und die experimentellen Merkmale fir jeden Ty- 
pus anzugeben. 

Auf Grund der daselbst angegebenen Gesichtspunkte kommen 
fiir die Induktionserscheinungen bei der Chromsiure in erster Linie 
nur zwei Erklirungsméglichkeiten in Betracht.* 


! Bei diesen Versuchen war uns Herr Dr. Kvusnitzorr bebilflich. 

* Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 777. 

* Die Fille, bei denen organische (Oxy-)Siiuren als Acceptoren wirken, 
sollen hier nicht betrachtet werden, da nach Scuitow, Zettschr. phys. Chem. 42 
(1903), 641 und Luruer und Scuitow, (|. c.) hier vermutlich ein anderes Schema 
giiltig ist. 


te 


Z. anorg. Chem. Bd. 54. 
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|. Schema(KlasseA der LuTHER-ScutLtowschen Systematik). 


Der Induktor? |V(OH),] wird vom Aktor [Cr(OH),| zu einem in- 
stabilen Superoxyd (super-)oxydiert [V(OH),|. Dieses oxydiert den Ac. 
ceptor [HJ] und wird hierbei zu seimer definitiven Oxydationsstufe 
“V(OH),) reduziert. Der Actor wird direkt zu seiner definitiven Oxy- 
dationsstufe [Cr(OH),| reduziert. 


CrOH), + V(OH), = Cr(OH), + V(OH), (primaire Reaktion) 
V(OH), + 2HJ = V(OH), + J, + 2H,O (Folgereaktion). 
“Aktive Zwischenstufe = V(OH),.| 


Diese Erklirungsméglichkeit ist zuerst von Mancuor? hervor- 
gehoben worden. Auch bei den Aktivierungserscheinungen der 
Chromsiiure nahm Mancuor zunichst diese Erklarung als allein 
giiltig an. Spiter hat er seine Theorie weiter spezialisiert,* wobei 
er sich in einem besonderen Punkt dem gleich zu_ besprechenden 
zweiten Schema nihert. 

Nach der neueren Auffassung Mancnots soll nimlich die Bildung des 
induktorsuperoxyds dadurch zustande kommen, dafs eine im Actor (CrO,) pri- 
formierte ,,Sauerstoffkette* auf den Induktor iibertragen wird. Sowohl der 
Actor, wie das intermediire Induktorsuperoxyd sollen daher den Charakter von 
Hydroperoxydderivaten (mit einer .0.0.-Kette) haben. 

Soweit wir verstehen, soll mithin nach der neueren Auffassung Mancuors 
jeder Induktionsvorgang in 3 Stufen verlaufen: 1. Addition des Induktors an 
den Actor. 2. Intermolekulare Reaktion dieses Komplexes, wobei eine im Actor 
priformierte ,,Sauerstoffkette“ intakt (oder partiell) auf den Induktor iibertragen 
wird. 3%. Reaktion zwischen dem so entstandenen Induktorsuperoxyd und dem 
Acceptor. 

Der Actor |Cr(OH),| wird auch nach der neueren Auffassung Mancuors 
direkt zur definitiven Oxydationsstufe |Cr(OH),| reduziert. Das Gemeinsame 
in der Auffassung Luruers (s. w. u.) und Mancuots besteht darin, dab beide 
Auffassungen ganz bestimmte chemische Eigenschaften beim Actor voraus- 
setzen und zwar: Mancuot-Existenz einer Sauerstoffkette, Lurner-Stufenweise 
Reduzierbarkeit. 


ll. Schema (Klasse B der LuTHER-ScuiLowschen Systematik). 


Der Aktor [Cr(OH),| wird durch den Induktor [V(OH),] zu einer 
labilen intermediairen Oxydationsstufe [Cr(OH),| reduziert, die den 
Acceptor [HJ] oxydiert und erst hierbei in die definitive Oxydations- 


‘ Im folgenden sollen sfimtliche Oxydationsstufen der besseren Ubersicht 
wegen in Gestalt ihrer Orthohydroxyde geschrieben werden. Da es nur auf 
die Oxydationsstufe ankommt, so ist diese schematische Schreibweise berechtigt. 

? 1. ec. I und IL. 


* Loe TV, V und VI. 
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stufe [Cr(OH),] tibergeht. Der Induktor geht direkt in seine de- 
finitive Oxydationsstufe [V(OH),| iiber. 


Cr(OH), + V(OH), = V(OH), + Cr(OH), (primiire Reaktion 
Cr(OH), + 2HJ = Cr(OH), + J, + 2H,O (Folgereaktion) 
‘Aktive Zwischenstufe = Cr(OH),.| 


Aut diese Erklirungsméglichkeit wies zuerst LurHEr' hin, der 
auch zeigte, dafs die mittlere Oxydationsstufe {[Cr(OH),] nicht blofs 
ein (kinetisch) rascheres Oxydationsmittel sein kann, sondern unter 
Umstiinden ein (thermodynamisch) stirkeres Oxydationsmittel als 
der urspriingliche Aktor [Cr(OH),]| sein muls.* 

Welche von diesen beiden Erklirungen pafst sich nun 
im vorliegenden Fall besser den Tatsachen an? 

Im allgemeinen ist es schwierig, eine solche Frage eindeutig zu 
beantworten, da man sich nur auf Wahrscheinlichkeits- und Ana- 
logiegriinde stiitzen kann. Indes sprechen in dem vorliegenden Fall 
alle experimentellen Tatsachen dafiir, dafs das zweite Reaktions- 
schema — Bildung einer mittleren Oxydationsstufe des Chroms — 


bei weitem das zweckentsprechendere ist. 


1. Zusammensetzung des aktiven Zwischenstoffs. 


Wie leicht ersichtlich, lifst sich aus der quantitativen Unter- 
suchung eines Induktionsvorganges die Zusammensetzung des aktiven 
Zwischenstoffs sowohl nach Schema I, wie II, leicht berechnen. 
Dazu berechnet man aus den Versuchsdaten das Verhiltnis, in 
welchem der Aktor sich zwischen Acceptor und Induktor teilt. 
Dieses Verhaltnis wird Induktionsfaktor oder Aktivierungszahl ge- 
nannt und ist in den obigen Versuchen stets unter I. F. angegeben. 
Der Induktionsfaktor I. F. berechnet sich einfach als Verhaltnis® 
‘induziert oxydierte Aquivalente KJ): (oxydierbare Aquivalente 
Vanadinsalz). 

Die Oxydationsstufe (~) des intermediaren Peroxyds nach 
Schema I berechnet sich aus den Gleichungen: 


' Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 649; 36 (1901), 385. Zertschr. 7. Llektro- 
chem. 1902, 645. 
* Dies ist dann der Fall, wenn die mittlere Oxydationsstufe bei den Ver- 
suchsbedingungen freiwillig in die beiden fiuBeren zerfallen kann. 
8Cr(OH), —-> 2Cr(OH), + Cr(OH),. 
* Z. B. im Versuch 31 ist der I.F. = 11.05:6.57 = 1.68. 
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LF. = > : oder zs =@ + (I.F.) (a — () 
i — a 
« = anfangliche, w = schliefsliche Oxydationsstufe des Induktors). 
Im Schema IJ berechnet sich die Oxydationsstufe (2) des inter- 
mediiren Aktoroxyds aus den Gleichungen: 
I—@ a(L.F.)+ 


LF. = oder r= 


“a-—e LF.) + | 


(« = anfingliche, m = schliefsliche Oxydationsstufe des Actors). 

Wenn die primiire Reaktion und die Folgereaktion glatt nach- 
einander, ohne Ineinandergreifen oder Nebenreaktionen verlaufen, 
so muls der Induktionsfaktor eine stéchiometrisch einfache Zahl sein. 

Ks kénnen aber leicht Nebenreaktionen eintreten, wodurch der 
Induktionsfaktor (und damit die Oxydationsstufe des aktiven 
Zwischenstoffs) meist zu niedrig erscheinen werden. Es kann der 
aktive Zwischenstoff zerfallen [8 Cr(OH), >» Cr(QH), + 2Cr(OH), resp. 
VOH, » VOH) + 40+ H,O] ehe er Zeit gehabt hat, vollstandig 
vom Acceptor reduziert zu werden. Es kann der aktive Zwischen- 
stoff zum Teil mit dem noch unverinderten Induktor reagieren 
| V(OH), + 2 V(OH), = 3 V(OH), resp. Cr(OH), + 2 V(OH), = Cr(OH), + 
2VOH\}. Es kann auch das ausgeschiedene Jod mit dem ur- 
spriinglichen Induktor oder der aktiven Zwischenstufe reagieren — 
kurz es sind eine Reihe von Nebenvorgiingen denkbar, die alle die 
Ausnutzung des Induktors, d. h. den Induktionsfaktor, verringern 
miissen. 

Hiiutig lifst sich in solchen Fallen durch systematische Ande- 
rung der Versuchsbedingungen insbesondere durch systematische 
Vergréfserung der relativen Acceptorkonzentration eine Annaiherung 
an einen oberen Grenzwert erkennen. Dieser ,,maximale Induktions- 
faktor** ist es, der den Berechnungen zugrunde zu legen ist. 

In folgender ‘Tabelle sind die Resultate der Messungen 
Mancuors und seiner Schiiler einerseits, von uns andererseits zu- 
sammengestellt. 

Sieht man die Zahlen dieser Tabelle durch, so fallt sofort die 
grolfse Mannigfaltigkeit der Zusammensetzung der Peroxyde nach 
Schema I (Mancnor) auf, wihrend nach Schema II (LurneEr) fast 
ausschliefslich Cr(OH), als aktiver Zwischenstoff angenommen zu 
werden braucht. Die einzige Ausnahme bildet die Induktion mit 
Uranosalzen, — dieser Fall soll weiter unten (Seite 27) ausfihrlich 


besprochen werden. 
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Tabelle 1. 


Actor = Chromsiiure; Acceptor = KJ 





Induktor a mE der, eye Beobachter 
aktor Schema I Schema II 
Fe(OH), 2 Fe(OH), Cr(OH), Manchot u. Wilhelms I] 
Ti(OH), 2 TiiOH), Cr(OH), Manchot u. Richter III 
U(OH), 0.5 U(OH). Cr(OH), Manchot IV 
U(OH), 0.75 U(OH)>s.., Cr(OH)s,. Luther und Rutter 
Vi(OH), 2 ViOH),, CriOH), 
V(OH),! 
V(OH), 2 ViOH), Cr(OH), 
V(OH),!! 
V(OH), 2 V(OH), Cr(OH }, 
CriOH), klein 


S(OH), unmerklich 

Sehr lehrreich ist in dieser Hinsicht das Verhialtnis der 3 Oxy- 
dationsstufen des Vanadins. Um dem Schema I gerecht zu werden, 
miifste man annehmen, dafs jede Oxydationsstufe nach einer be- 
sonderen Reaktionsformel mit Chromsiiure reagiert. Nach Schema II 
wird Chromsiéure von allen Induktoren einheitlich primiir zu CrOH), 
reduziert. 

Das Schema II ist also jedenfalls einfacher, als Schema I. 

2. Oxydationsvermogen der aktiven Zwischenstufe. 

Nach Schema I treten je nach dem verwendeten Induktor ganz 
verschiedene intermediaire Superoxyde auf. Diese kénnen ein ganz 
verschiedenes ,,Oxydationsvermégen“ (Oxydationspotential und Oxy- 
dationsgeschwindigkeit) haben. Es miissen mithin so schwer oxy- 
dierbare Acceptoren existieren, dafs sie von einzelnen der Super- 
oxyde oxydiert werden, von anderen dagegen nicht merklich. Nach 
Schema II handelt es sich dagegen in allen Fallen um ein und 
dieselbe aktive Zwischenstufe und daher mufs der noch eben 
oxydierbare Acceptor bei Verwendung beliebiger Induktoren der 
gleiche sein. 

Wir wihlten zu diesem Vergleich als Acceptor Bromwasser- 
stoff, welcher eines schon recht erheblichen Oxydationspotentials 
bedarf, um zu Brom oxydiert zu werden. 

Sowohl nach Versuchen von Mancnor, wie nach unseren eigenen 
geht nun hervor, dafs simtliche Induktoren, welche bei Jodwasser- 
stoff den Induktionsfaktor 2 ergeben, auch imstande sind, die 


! Bei stufenweiser Induktion. 





Reaktion Chromsiure + Bromwasserstoft zu induzieren. Urano- und 


Chromosalze, die einen viel kleineren Induktionsfaktor ergeben, ent- 
wickeln auch kein Brom. (Vgl. S. 16). 

Dieser Parallelismus spricht ebenfalls mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit fir Schema II (Luruer), d. h. Primirreduktion von 
Chromséure zu Cr(OH),. 


3. Chemische Unwahrscheinlichkeit der Peroxyde nach Schema I. 

Die Annahme 11-, 9- und 7 wertigen Vanadins (vgl. Tabelle S. 21), 
die man nach Schema | machen muls, erscheint ziemlich gezwungen. 
Selbst wenn man annimmt, dafs das 2- und 3wertige Vanadin stufen- 
weise oxydiert wird, miifsten ziemlich unwahrscheinliche Oxydations- 
stufen bis zu V(OH), hinauf angenommen werden. 

Andererseits wird weiter unten (S. 26) gezeigt werden, dalfs 
bei der Verwendung von Vanadosalzen diese tatsiichlich stufenweise 
oxydiert werden und zuniichst die ,.definitive* Oxydationsstufe V(OH), 
bilden. Bei grofsen Jodidiiberschiissen tritt hierbei der Induktions- 
fuktor 2, bei kleinen Jodidkonzentrationen der konstante Induktions- 
faktor 0.5 auf. Dem Induktionsfaktor 2 entspricht nach Schema I 
das intermediiire Superoxyd V(OH).; dem Induktionsfaktor 0.5 ent- 
spricht das intermediiire Superoxyd V(OH),,  LErsteres entspricht 
der Vanadinsiure und ist unwabrscheinlich, weil Vanadinsiuren unter 
den Versuchsbedingungen nur sehr langsam mit Jodiden reagieren 
‘vgl. Versuche 11 bis 14; Seite 7). Das zweite Superoxyd ist 
noch unwahrscheinlicher, weil es keiner ganzzahligen Wertigkeit 
entspricht und mithin nur sehr schwierig mit dem allgemein an- 
genommenen Atomgewicht des Vanadins und seiner Stellung im 
periodischen System vereinbar ist. 

Aber auch qualitativ ist aus chemischen Analogiegriinden das 
allgemeine Auftreten von Induktorsuperoxyden im vorliegenden Fall 
hiéchst unwahrscheinlich. Zwar bei Eisen, Titan, Uran und Vanadin 
ist die Méglichkeit von Superoxyden auf Grund anderweitiger 
Aktivierungserscheinungen! ohne weiteres zuzugeben. Sehr schwierig 


' Vergl. insbesondere die Versuche von Mancuor |. c. I und Il. Es mutfs 
andererseits beachtet werden, dafs die Induktionen mit Permangansiure als 
Actor sich meist viel ungezwungener nach Schema II als nach Schema | 
(Induktorperoxyd) erkliiren lassen. Uber die Rolle organischer (Oxy-)Sauren als 
Acceptoren hierbei vergl. N. Scnitow, Zettsehr. phys. Chem. 42 (1903), 660; 
Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2735: R. Lurner und N. Scuirow, Zertschr. 
phys. Chem. 46 (1908), 807; A. Serapat, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 160; 


N. Scartow. Habilitationsschr. (russ. 1905). 











wn TS as 


wird aber die Annahme eines Induktorperoxyds, wenn z. B. Ameisen- 
siure‘ als Induktor verwendet wird. Man miilste ad hoc ein Formy|- 
superoxyd annehmen. 


4. Chemische Wahrscheinlichkeit von intermediaren Chromoxyden. 


a) Chromsalze rufen eine wenn auch geringe Induktion hervor. 
Dies kann sowohl nach Schema I, wie nach Schema II nur durch 
das Auftreten von intermediiren Oxydationsstufen des Chroms er- 
klart werden, die im allgemeinen zwischen Cr(OH), und CrOH), 
liegen werden. Derartige Oxydationsstufen miissen also — wenn auch 
nur voriibergehend — existieren. 


b) Von W. Mancuor und R. Kraus (l. c. VI) ist kirzlich ein 
testes Chromsuperoxyd CrO, dargestellt worden, das wahrschein- 
lich ein Oxyd des 4wertigen Chroms ist. 

Trotz der (zeitlichen) Bestindigkeit oder vielmehr Trigheit 
scheint dieses Superoxyd ein (thermodynamich) unbestindiger 
aktiver Stoff zu sein, denn es vermag mit Salzsiure Chlor zu ent- 
wickeln, in Cr(OH), und Cr(OH), zu zerfallen und Salpetersadure zu 
reduzieren. Es wird sogar von Salpetersiure leichter zu Chrom- 
siure oxydiert als Chromihydroxyd. 

Nach Luraer’ mufs eine mittlere Oxydationsstufe (CrO,), die 
freiwillig in eine héhere und niedrigere Stufe zerfallen kann (sich 
gleichzeitig oxydieren und reduzieren kann), leichter reduzierbar 
(d. h. ein stirkeres Oxydationsmittel) als die héchste (CrO,), gleich- 
zeitig aber leichter oxydierbar (ein stirkeres Reduktionsmittel) als 
die niedrigste (Cr,O,) sein. Dies scheint fiir das obige Superoxyd 
zuzutretien. 

Ks erscheint uns daher sehr gewagt, diesem Superoxyd eine 
wesentlich andere Konstitutionsformel resp. ,,Sauerstofiverkettung* 


_— 


zuzuschreiben, als dem hypothetischen, isomeren Chromsuperoxyd, 
welches nach Mancuor bei der Superoxydation der Chromosalze 
(nach unserer Auffassung bei der Reduktion der Chromsiure) anzu- 
nehmen ist. Da dieses stark oxydierende EKigenschaften hat, so 
falst Mancuor es als basisches Hydroperoxydsalz des 3wertigen 


' Vergl. S. 16 und Mancnor l. ec. LV. 
* Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 649; 36 (1901), 385; Zertschr. f. kiekiro 
chem. 1902, 645. — Vergl. auch E. Mé.ier Zethschr. f. Elektrochem. 190% 


584, 707. 
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Chroms auf (O:Cr.0.0.Cr:QO), mit der fiir Hydroperoxydderivate 
charakteristischen .O.O.-Kette. 

Viel niher liegend ist natiirlich die Annahme, dafs der Unter- 
schied in der Reaktionsgeschwindigkeit (denn um diese handelt 
es sich) durch den Unterschied in der Oberftlichenbeschaffenheit, im 
Hydrations-, lonisierungszustand usw. bedingt ist. Vergleicht man bei- 
spielsweise die Trigheit, mit der gegliihtes Eisenoxyd auf Jodwasserstoft 
einwirkt mit der Geschwindigkeit, mit der Eisenhydroxyd resp. Ferri- 
sulze Jod frei machen, so sieht man, dafs hier die Sachlage ganz 
fihnlich ist. Trotzdem wird wohl kaum ein Chemiker aus diesem 
Grunde allein im gegliihten Oxyd eine andere Wertigkeit des Eisens 
resp. eine andere ,,Sauerstofiverkettung“ annehmen, als im Hydroxyd 
resp. im gelisten Salz. 

c) Von K. Werynanp und W, Frrepricus! sind kiirzlich Pyridin- 
und Chinolinsalze einer Chlorochrom(an)séure isoliert worden, in 
denen das Chrom Swertig angenommen werden muls. In ver- 
diinnten wisserigen Lésungen kann die entsprechende Siure nur 
eine ephemere Existenz haben, denn sie zerfallt sehr rasch in 
Chromisalz und Chromat. Dieser freiwillige Zerfall der mittleren 
Oxydationsstufe in eine héhere und niedrigere zeigt wieder, dafs in 
verdiinnten wiisserigen Lésungen Cr(OH), leichter reduzierbar (d. h. 
ein staérkeres Oxydationsmittel) als Cr(OH), und gleichzeitig leichter 
oxydierbar * (d. h. ein starkeres Reduktionsmittel) als Cr(QH), ist. 


5. Kinetische Griinde ftir die stufenweise Reduktion der Chromsaure. 


Die Reaktion zwischen Chromsiure und Jodwasserstoff ist vom 
Standpunkt der Kinetik zuerst von R. pr Lury,*® spiter unabhiangig 
von K. Sevupert und J. Karsrens* untersucht worden. Die Reaktions- 


geschwindigkeit ist: 


Nach De Lury = K,(J’)\(Cr,O,”")(H’)? + K,(J’)?(Cr,0,”) A’)? 
. Sevupert und Karstrens = K,(J’)(Cr,O,"\(H’)?+ K,(J’)(Cr,0,\( HH). 


Beiden Formulierungen ist gemeinsam das erste Glied, welches 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 3784. 

Die von OstwaLp, Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 127 beobachtete Be- 
schleunigung der Reaktion HBrO, + 6HJ —-> HBr + 3J, + 3H,O durch Chro- 
mat lifst sich auf diese Tatsache zuriickfiibren, wie demniichst gezeigt wer- 
den wird. 

Journ. phys. Chem. 7 (1903), 239. 


* Z. anorg. Chem. 50 (1906), 53. 
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sich nach Bray? deuten laifst als bedingt durch die primire Re- 
aktion: 


J’ + Cr,0,” + 2H + 4H,O —»> JO’ + 2Cr(OH).. 
Das zweite Glied wird gedeutet von: 


Bray 2J' + Cr,0,” +. 2H’ + 3H,O > 2J0’ 4+ 2Cr(OH), (De Lury), 
SeuBERT J’ + Cr,O,” + H' + 4H,O >» HJO, + O” + 2Cr(OH), 
(SeuBERT und KaARsTEns). 


In jedem Fall folgt aus den kinetischen Untersuchungen, dats 
Chromsaure primar zu Cr(OH), resp. Cr(OH), reduziert wird und 
nicht etwa direkt zu Cr(OH).. Dies wiirde gegen das Schema | 
sprechen. 


6. Chemische Griinde fiir die stufenweise Reduktion der Chrom- 
saure. 

Die kinetischen Untersuchungen ergaben, dafs Chromsiiure von 
HJ scheinbar gleichzeitig sowohl zu Cr(OH), als auch direkt zu 
Cr(OH), reduziert wird. Auch bei den Induktionsversuchen (vgl. 
Tabelle 1, Seite 21) scheint die Reduktion bald bis Cr(OH),,? bald 
direkt bis Cr(OH),* zu gehen. 

Es lassen sich nun schwerwiegende Wabhrscheinlichkeitsgriinde 
datiir beibringen, dafs auch die Reduktion zu Cr(OH), stufenweise 
liber Cr(OH). erfolgt. Darauf weist vor allem die Gestalt der Kurve 
hin, welche die Abhingigkeit des Induktionsfaktors bei Vanado- 
salzen von dem Konzentrationsverhiltnis C,:C, darstellt. In Tab. 2 
und Fig. 7 sind die Resultate der Versuche 26 
zwar sind als Ordinaten die Induktionsfaktoren, als Abszissen das 


34 dargestellt und 





Verhaltnis der KJ- zur V"-Konzentration in prozentischer (logarith- 
mischer) Skala aufgetragen. 


Tabelle 2. 


Ckr: Cvso, = 1.5 2.9 6.6 13.1 30.4 60.5 153.5 301 510 
(Logarithmus = 0.18 1) 46 O82 1.12 1.48 1.78 1.19 2.43 2.71) 
L.F. = 1.22 1.43 1.47 1.51 1.61 1.68 1.87 1.96 1.99 


Wie die punktierten Linien zeigen hat die Kurve zwei asym- 
ptotische Induktionsfaktoren und zwar 1.5 fiir kleine; 2.0 fiir grolse 
K.J-Konzentrationen., 


' Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 468. 
* Bei Fe, Ti, V. 
+ Bei U. 
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Der Wert 1.5 lafst sich ungezwungen so deuten, dafs V(OH), 
primar zu V(OH), oxydiert wird, wobei der Induktionsfaktor 0.5 
ahnlich wie bei Uranosalzen) auftritt. Es wird also hierbei eine 
Oxydationseinheit vom Induktor verbraucht und 0.5 auf den Acceptor 
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Fig. 7 


libertragen. Bei der Oxydation von VQOH), zu V(OH), werden 
weitere zwei Oxydationseinheiten vom Induktor verbraucht und 
2 « 2 = 4 Oxydationseinheiten auf den Acceptor tibertragen. (Ver- 


suche ?2—25. 

In Summa werden also vom Induktor 8 Oxydationseinheiten 
verbraucht und 4.5 auf den Acceptor iibertragen, so dals der 
summarische Induktionsfaktor 4.5:3 = 1.5 resultiert. 

Im ersteri Stadium [V(OH), -» V(OH),} ist offenbar die Reaktion 
zwischen dem Zwischenstoff Cr(OH), und dem noch unverbrauchten 
ViOH), so rasch, dafs das Cr(OH), weiter reduziert wird. Die 
Reaktion macht dann oftienbar erst bei Cr(QH , einigermalsen halt, 
und erst dieser Stoff reagiert mit dem Acceptor. Dies entspricht 
dem Induktionsfaktor 0.5, der in unseren Versuchen bei kleinen 
K.J-Konzentrationen fir den Ubergang V(OH), > V(OH)., sowie in 
den Mancuorschen Versuchen bei U(OH), + U(OH), beobachtet wird.? 

Krhéht man aber die Konzentration des Acceptors, so wird 
die Reaktion zwischen diesem und der aktiven Zwischenstute Cr(OQH), 
immer mehr begiinstigt und dementsprechend die unproduktive 
Reaktion zwischen Cr(OH), und V(OH), immer mehr in den Hinter- 


‘ Auch bei Verwendung yon Ferrosalzen als Induktoren scheinen 2 In- 


duktionstaktoren, nimlich 0.5 und 2, aufzutreten. 
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grund gedringt. Der Induktionsfaktor steigt dementsprechend. Bei 
Vanadosalz gelang es ja uns tatsichlich den Induktionsfaktor fast 
bis zum Werte 2 hinaufzutreiben, d. h. das intermediiire Cr(OH), 
fast ausschliefslich mit dem Acceptor KJ reagieren zu lassen. 

Dafs auch bei Uranosalzen etwas Ahnliches vorliegt, zeigt Ver- 
such 35. (Seite 27.) Durch Erhéhung der relativen Jodkalium- 
konzentration steigt der Induktionsfaktor vom Mancuorschen Werte 
0.5—0.6 bereits auf 0.75 und wiirde vermutlich noch héher steigen, 
wenn sich bei der erforderlichen, sehr hohen Jodkaliumkonzentration 
iiberhaupt experimentell arbeiten liefse. Dafs auch in den Mancuor- 
schen Versuchen bei den gréfsten Jodkaliumkonzentrationen bereits 
ein deutliches Steigen iiber den theoretischen Wert hinaus zu _ be- 
obachten war, ist auf Seite 15 dieser Abhandlung bereits be- 
sprochen. 

Alle diese Uberlegungen und die ihnen zugrunde 
liegenden Versuche lassen dies mithin liickenlos auf das 


eintache! Stufenschema der Chromsiurereduktion zuriick- 
fiihren: 


Cr(OH), + Reduzens > Cr(OH), > Cr(OH), > Cr(OH),. 


Hierbei sind die 5- und die 4wertige Oxydationsstufe des Chroms 
als tatsichlich intermediaér bestehende Stoffe, nicht als Zustinde 
gedacht. Soweit sich hier und in allen anderen Fillen hat fest- 
stellen lassen, ist der status nascendi resp. der status reagendi 
kein Zustand, sondern ein — wenn auch ephemerer und labiler — 
chemischer Stoff.? 

Kin schwerwiegender Beweis fiir diese Auffassung kann erbracht 
werden, wenn gezeigt werden kann, dals das erhéhte Oxydations- 
vermégen nicht blofs wihrend der Oxydation des Induktors, sondern 
auch nachwirkend (nach Ablauf der Oxydation des Induktors) noch 
vorhanden ist. 

Hierfiir sprechen nun tatsiichlich eine ganze Reihe von Be- 
obachtungen. Die Nachwirkung in den Versuchen 3 bis 8 kann 
zwar nicht ohne weiteres herangezogen werden, denn sie kénnte 


' Eine primiire Addition des Reduktionsmittels an die Chromosiiure ist 
durchaus méglich, aber vorliufig experimentell nicht erwiesen. Auch die Ver- 
suche Mancuots kénnen entgegen seiner Ansicht (|. c. 1V) ohne primiire Addi- 
tion erklirt werden. 

* Vergl. hierzu Lurner und Scuinow |. ¢., 5. 813. Lurver und INGits, 
Zettschr. phys. Chem. 53 (1903), 217 (Fufsnote). 
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ebenso von einer relativ langsamen Reaktion zwischen Vanadinsalz 


und Chromsiaure herriihren.' Wohl aber spricht eine ganz regel- 
miifsig wiederkehrende Erscheinung fiir das Vorhandensein der ge- 
suchten Nachwirkung. Wie die Versuche 26 bis 29 und _ insbe- 
sondere die Figg. 7(26) bis 7(29) zeigen, lauft die Induktion keines- 
wegs momentan ab, in Versuch 26 z. B. nimmt die Jodmenge noch 
wiihrend 3 Minuten standig zu. Diese Nachwirkung erweist sich 
aber als stark abhingig von der Jodkaliumkonzentration 
und zwar ist der Betrag der Nachwirkung um so kleiner, je grélser 
die Jodkaliumkonzentration ist. Die Geschwindigkeit und der ,,Ab- 
lauf* der primiren Reaktion zwischen Chromsiure und Vanadinsalz 
mufs nun jedenfalls ganz unabhingig von der Jodkaliumkonzen- 
tration sein. Die Abhangigkeit der Nachwirkung von der Jodkalium- 
konzentration kann daher nur so erklirt werden, dafs das tatsich- 
lich vorhandene CrOH), mit konzentriertem Jodkalium viel rascher 
reagiert. als mit verdiinntem. 

Dals auch bei der Werrnuanpschen Reaktion die Bilanz des 
Swertigen Chroms der Ausscheidung des Pyridinsalzes vorangeht, 
d, bh. dafs in dem Chromsiure-Salzsiuregemenge 4wertiges Chrom 
bereits praiformiert vorhanden ist, geht aus der Vorschrift von 
WerINLAND und FRIEDRICH, sowie noch deutlicher aus unseren Zeit- 


versuchen 36, Seite 17, hervor. 


7. Die Sechswertigkeit des Chroms in der Chromsaure und die 
Konstitution der Chromsaure. 


Nach der neueren Auffassung Mancuors wird bei der Reaktion 
zwischen Chromsiure und dem Induktor eine ,,Sauerstoftkette", die 


Leider fehlt es an einer raschen und einfachen analytischen Methode, 
um den .Ablauf der Reaktion zwischen Vanadinsalz und Chromsiure im 
Reaktionsgemenge festzustellen. Es wurden deshalb einige Vorversuche aus- 
vefiihrt, bei denen Ferrosalz als Induktor verwendet wurde und bei denen wir 
den ,,Ablauf* der primiren Reaktion durch Ausbleiben der Blaufiirbung mit 
Ferricyankalium feststellten. Die Konzentrationen waren so gewiihlt, dab etwa 
1°, der urspriinglichen Ferromenge noch eben vom Ferricyankalium angezeigt 
wurde und dab in 10 Sekunden etwa 99°), des Ferrosalzes yon der Chrom- 
siiure oxydiert wurden. Wenn man 15—150 Sekunden nach Vermischen der 
Chromsiiure mit dem Ferrosulfat zu dem Gemenye die Jodkaliumlésung zusetzte, 
» trat stets noch eine geringe plétzliche Jodausscheidung ein. Diese Ver 
suche werden fortgesetzt. 


Uber die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Chromsiure und Ferro- 


sulz sieche auch C. Bensoxn, Journ. phys. Chem. 7 (1908), 1. 
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in der Chromsaure priformiert vorhanden ist, auf den Induktor iiber- 
tragen. Es ,,werden die 3 Aquivalente des Chroms auf einma! 


ausgelést. Wenn also das Metalloxydul ein Aquivalent verbraucht, 
so folgen zwei Aquivalente von selbst nach (Aktivierungszahl 1 : 2), 
wenn es aber zwei verbraucht, so geht eins von selbst mit (Akti- 
vierungszahl 2: 1). 
Um diese Auffassung zum Ausdruck zu bringen, erteil Mancnor ' 
der Chromsiure die Formel: 
HO. QO 


Cr : 
HO NO 





Nach den obigen Ausfiihrungen liafst sich diese Konstitutions- 
formel nicht mehr aufrechterhalten, denn sie bringt weder die 
stufenweise Reduktion der Chromsiure, noch die Existenz von 
Derivaten des 5wertigen Chroms (noch die Farbinderungen) ge- 
niigend zum Ausdruck. Alle diese T'atsachen weisen umgekelbrt 
darauf hin, dafs Chromsdure tatsachlich ein Abkémmling des 
sechswertigen Chroms ist. 

Auch sonst sprechen keinerlei Griinde fiir die Mancuorsche 
Konstitutionsformel. Nach dieser Formel soll der Chromsiéure das 
4wertige Chrom zugrunde liegen und zwar soll die Chromsiiure ein 
basisches Hydroperoxydsalz? (—Antozonid*; — Holoxyd*; — Per- 
oxydat*) des 4wertigen Chroms sein. 

* 


HO. AOHH}—O 


Cr 
HO OH H|—O 


Y 




















Indessen sprechen (ganz abgesehen von der stufenweisen Reduktion 
der Chromsiure) weder das Verhalten gegen Siuren resp. KMnQ,, 
noch irgendwelche Analogiegriinde fiir diese Auffassung. 





tLe. LV. 

* Analog dem Bariumsuperoxyd resp. den ,,Ubersiuren* ( Uberschwefel 
siure, Ubermolybdinsiure, Ubertitansiiure usw.). 

* Vergl. iiber die Klassifikation der Oxyde und Peroxyde Lurner und 
Scuitow |. ¢. 810. Daselbst ist der spiiter von Mancnor (|. c. IV und V1) 
geforderten Beriicksichtigung der ,,Sauerstofiverkettung* sowie der ,,lsomerie 
der Superoxyde“ bereits weitgehend Rechnung getragen 
* vy. Antroporr, Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 589 
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Die Annahme der Sechswertigkeit des Chroms in der Chrom- 
siure stiitzt sich daher wohl nicht ,,allein auf die Analogie- 


beziehungen des periodischen Systems‘, 


Zusammenfassung. 


Kis wurden eime Reihe von Induktionserscheinungen bei der 


Reduktion von Chromsf&ure beschrieben, wobei quantitativ insbe- 





sondere die Aktivierung der Chromsiiure durch Vanadinsalze unter- 
sucht wurde. 


Die Aktivierung lafst sich in diesem Fall am besten nach dem 


Luruerschen Schema — Primarreduktion der Chromsiure durch 
den Induktor zu einer aktiven Zwischenstufe — erkliren. 


Chromsiure wird zu Chromisalz stufenweise iiber die 5 wertige 
und dann 4wertige Stufe reduziert nach dem Schema: 


Cr(OH), + Reduzens -> Cr(OH), - Cr(OH), > Cr(OH).,. 
Vanadosalze werden primir zu Vanadisalzen oxydiert. 


Chromsiiure ist ein Derivat des sechswertigen Chroms. Die 
Mancuorsche Konstitutionsformel ist daher unhaltbar. 


Leiprig, Phystkalisch-chem. Institut der Universitat, Marx 1907. 


Hei der Redaktion eingegangen am 22. Mirz 1907. 




















Das Hydrogel von Cr.0., CrO.. 
Von 


P. A. MEERBURG. 


Einleitung. 

Wenn eine reine, schwefelsiurefreie, wisserige CrO,-Lésung mit 
einer KJ-Lésung versetzt wird, firbt sich das Gemisch nach und 
nach dunkler und es scheidet sich nach einiger Zeit eine tiefbraune 
Substanz ab. Ich habe die Untersuchung dieser Verbindung unter- 
nommen und fiir die Zusammensetzung gefunden: Cr,O,, CrO,,n H,0. 
Die Bildung dieser Verbindung ist ganz einfach: Die Chromsiure 
setzt die Jodwasserstoffsiure aus Jodkalium in Freiheit und HJ 
wird unter Jodabscheidung oxydiert, was die dunkle Farbe ver- 
anlafst. Das Reaktionsprodukt Cr,O, verbindet sich mit der in 
Uberschufs anwesenden Chromsiiure (Anhydrit) und die Verbindung 
setzt sich allmahlich aus der Lésung ab. 


Historisches. 


In der Literatur habe ich keine Beschreibung obengenannter 
Kinwirkung finden kénnen.’ Viele Verbindungen zwischen Cr,O, 
und CrQ,, wasserhaltig oder wasserfrei, auch das Cr,O,.CrO, sind 
angegeben; die Beschreibungen stimmen jedoch darin iiberein, dafs 
diese Verbindung Cr,O,.CrO, sehr schwer rein zu erhalten ist, von 
Wasser sehr leicht zersetzt und ihre Analyse unsichere Ergebnisse 
gegeben hat. 

VauQuELin”? hat diese Verbindung zum ersten Male bereitet 
und beschrieben. Die wichtigsten Bildungsweisen sind die folgenden: 


* Ricater, Zeitschr. analyt. Chem. 21 (1882)s 368, erwiihnt, dals aus 
K.Cr,O, und KJ eine braune Substanz der Zusammensetzung CrO, sich 
bilden kann. 

* Ann. Chem. 70 (1809), 85. 
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Die Annahme der Sechswertigkeit des Chroms in der Chrom- 
siure stiitzt sich daher wohl nicht ,,allein auf die Analogie. 
beziehungen des periodischen Systems‘. 


Zusammenfassung. 


Ks wurden eie Reihe von Induktionserscheinungen bei der 
Reduktion von Chromsféure beschrieben, wobei quantitativ insbe- 
sondere die Aktivierung der Chromsiure durch Vanadinsalze unter- 
sucht wurde. 

Die Aktivierung lafst sich in diesem Fall am besten nach dem 
Luruerschen Schema — Primarreduktion der Chromsiure durch 
den Induktor zu einer aktiven Zwischenstufe — erkliren. 

Chromsiiure wird zu Chromisalz stufenweise iiber die 5 wertige 
und dann 4wertige Stufe reduziert nach dem Schema: 


Cr(OH), + Reduzens -> Cr(OH), -» Cr(OH), > Cr(OH),. 
Vanadosalze werden primir zu Vanadisalzen oxydiert. 


Chromsiiure ist ein Derivat des sechswertigen Chroms. Die 
Mancuorsche Konstitutionsformel ist daher unhaltbar. 


Leipxig, Physikalisch-chem. Institut der Universitat, Marx 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mirz 1907. 
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Benscu,' Exior und Storer? versetzten eine wisserige Chrom- 
salz- (oder Chromalaun-) Lésung mit einer Lésung von Kalium- 
chromat im molekularen Verhiltnis von 1:5. Nach Exior und 
Srorer hat die Kinwirkung gemiafs der Gleichung: 


Cr,(SO.), + 5K,CrO, = 3K,SO, + 2K,Cr,O, + Cr,O,.CrO, 


statt. Nach meiner Erfahrung kann man dieses sofort gebildete 
Produkt nicht mit Wasser auswaschen und lafst es sich nicht 
rein darstellen. 

ScuweirzER® fiihrt das Gas NO durch eine wisserige Lésung 
von K,Cr,O,; nach einiger Zeit scheidet sich die Verbindung ab: 


2K,Cr,O, + 2NO = 2KNO, + K,CrO, + Cr,O,.CrO,. 


Angegeben wird, dafs es sich leicht rein darstellen lafst und 
bei 250° getrocknet wasserfrei, jedoch sehr hygroskopisch ist. Hinrz* 
nennt diese letztere Darstellung ,,eine vorziigliche“ und sagt, dals 
die Bestimmungen von ScHWerrzER sehr gut sind. Kopp® bereitete 
ein unreines Produkt aus Lésungen von Na,S,O, und K,Cr,0O,: 


2K,Cr,0, + Na,S,0, = K,CrO, + K,SO, + Na,SO, + Cr,0,.Cr0,. 


Scuirr ° erhitzte in einer Porzellanschale gleiche Mengen K,Cr,0O, 
und Oxalsiure mit konzentrierter Salpetersiure zu einem Brei. 
Hinrz' konnte auf diese Weise keine Verbindung dieser Art be- 
kommen, nach Scuirr,® weil er nicht genau nach seinén Vorschriften 
gearbeitet hat. Nicht nur allein aus Alkalichromaten, sondern 
auch aus Chromsiure hat man versucht durch Reduktion die Ver- 
bindung zu bekommen. Voceu® stellte CrO,-Lésungen mit Alkohol 
gemischt dem Lichte aus und reinigte das abgesetzte Produkt mit 
verdiinnter Kaliumbichromatlésung (weil es darin unléslich ist). Bei 
100° getrocknet fand er fir die Zusammensetzung: Cr,O,.CrO,.3 H,0. 
Auch hat man versucht, durch eine teilweise Oxydation des Chrom- 


' Pogg. Ann. 5d (1842), 98. 

* Proc. Amer. Acad. Arts Se. 5 (1862), 192. 
> Journ. prakt. Chem. 39 (1846), 269. 

* Lieb. Ann. 169 (1873), 371. 

Chem. News 11 (1864), 16. 

Laeh. Ann. 120 (1861), 207. 

A 

> Lieb. Ann. 171 (1874), 116. 


~ 


” 


* Journ. prakt. Chem. 77 (1859), 482. 
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oxyds diese Verbindung zu erhalten. Kricsr' hat z. B. das Cr,Q, 
wihrend lingerer Zeit an der Luft erhitzt und meinte das Cr,O,.CrQ, 
auf diese Weise bekommen zu kénnen; Exror und Srorer? haben 
diese Versuche wiederholt, doch ohne Resultat: nur eine kleine 
Menge Perchromsiaure scheint sich zu bilden. 

Endlich erwahne ich noch, dafs vielfach die Einwirkung von 
Salpetersiiure auf Chrom oder Chromoxyd studiert worden ist, z. B. 
von VAUQUELIN, BEerzeLIvs, DOBEREINER, THOMSEN u. Exior und 
SrorER.® Man meinte, auf diese Weise das Chromoxyd, die Chrom- 
siure oder eine Verbindung dieser Oxyde bekommen zu kénnen, 
doch ohne Ergebnis. Nur ein Gemisch dieser Oxyde in wech- 
seladen Verhaltnissen von Temperatur und Erhitzungsdauer ab- 
hingig, wurde erhalten. 

In neuerer Zeit haben Mancuor und KravuseE* die Versuche 
von Kricer wiederholt. Das Chromoxyd wurde in ein langhalsiges 
Kélbchen gebracht, welches man unter bestindigem LKinleiten von 
Sauerstoff oder Luft im Luftbade mehrere Stunden bei méglichst 
konstanter Temperatur (320° oder 340°) mit Hilfe eines Motores 
rotieren liefs. Von diesen Praparaten wurden Analysen in der 
Weise ausgefiihrt, dafs man die Substanz im Exsikkator bis zur 
Gewichtskonstanz trocknete; dann den Wassergehalt durch Glihen 
und Auffangen im Chlorcalciumrohr und gleichzeitig Sauerstoff und 
Wasser durch Glihdifferenz bestimmte. Aus ihren Analysen kom- 
men sie zu dem Schlufs, dafs sich ein wasserhaltiges Peroxyd: CrOQ, 
aus dem kolloidalen Cr,O, und Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 
320° und 340° bildet. Auch ist nach ihnen dieses sehr bestandige CrO, 
nicht identisch mit dem Peroxyd, welches als Primirprodukt der 
Autoxydation des Chromoxyduls® anzunehmen ist. Ersterem schreiben 


ee O ee | 
sie die Strukturformel Cr<p, letzterem die Formel: O=Cr.0.0.Cr 


= () Zu. 
Eigene Untersuchungen. 


Zur Feststellung der Natur der Verbindung, welche aus wiis- 
serigen KJ- und CrO,-Lésungen gebildet wird, habe ich einige Ver- 


' Journ. prakt. Chem. 32 (1844), 383; Pogg. Ann. 61, 219. 406. 
) 
Y ht 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3512. 
> Mancnor und Graser, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 431. — Manenor und 
Witnetm, Ann. Chem. 325 (1902), 126. 
Z anorg. Chem. Bd. 54. 3 
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suche angestellt. Zuerst verweise ich darauf, dafs bei dieser Einwir- 
kung die Umstande, unter welchen die Komponente CrQ, und Cr,O, 
sich verbinden, sehr eigentiimlich sind. 

Jeder Molekel Cr,O,, welcher bei der Reduktion der Chrom- 
siiure entsteht, ist in der Lage, sich sogleich mit einem Mol. CrO, 
zu Cr,O,.CrO, zu verbinden. Man mufs annehmen, dafs diese Ver- 
bindung einige Zeit als Sol in Lésung bleibt und nach und nach 
koaguliert wird. Wenn man niimlich die Jodabscheidung bestimmt, 
bemerkt man, dafs diese schon lange praktisch zu Ende ist, bevor 
die Verbindung anfingt sich abzusetzen. Ich fand: 


Tabelle 1. 


A) 1.001 g CrO,, 9.96 g KJ gelést in 100 cem H,O. 
Jodabscheidung nach: 


0 Min.' 10 cem der Lésung: 4.5 eem Thiosulfat (+0.2 N.) 
7% 10 ,, - 1 - 
17 10 ,, a i pee r 
Be: a lO ,, - - 8 ee = 
1 Std. 27 10 ,, e mt 14 Re 
ee ae ea | = "a a © oo %9 


B) 1.001 g CrO,, 9.96 g KJ gelést in 1000 cem H,O. 
Jodabscheidung nach: 


0 Min.’ 50cem der Lisung: 0.45 eem Thiosulfat (+0.2 N) 
.. we 0.95 


%? %? 9? ’9 

LD * 50 ? ? ? 1.47 s* 
25 % 50 9 ” 1.78 ” ? 

er SS as tS ‘i i ae ae 
2 ee BO 2.) ~ ia 245. «, a 
a és n = 2.50 « - 
= 5O ” - 840 » - 
ae, a 5O ,, % i fA - 


Im Falle A fing die Absetzung der Verbindung nach 12 Stunden, 
im Falle B nach einigen Tagen an. 


Die Zusammensetzung der abgesetzten Verbindung wurde aut 


verschiedene Weise bestimmt. Um das Verhiltnis des Chromoxyds 
zu OrO, zu bestimmen, gefiel mir am besten die folgende Methode. 
Der gebildete Niederschlag wurde durch Dekantieren mit destilliertem 
Wasser gereinigt; wiischt man schnell aus, so wird der Verbindung 
kein CrO, entzogen und ist bei der vierten Dekantation das Wasch- 
wasser vollkommen farblos. Das Waschwasser wurde filtriert und 


' Dieser Punkt, als Anfangspunkt der Bestimmungen gewiihlt, war 
+5 Min. nach dem Mischen der Lésungen. 





i OR Dar st te yc 


ies. 


ee Te diet uasesie 

Peat oh Sts 54) 2 nea pT Sa aioe 
ie ee RN Se ay re FH Sat 
CP oad 7 - s 


z Nae ; eae ee 
a RG aes ee EN fet AINE CUT Oa ERA, Ike 


es 





ee 
A 
4 
: 
a 
ar 
« *f 
P 
» ee 
pag 
c, 
LG 
a 
= 
es 
Nk 
$ 


















By 





- un r 2 ipa aa a ai ie ‘ 
ccd ch CASS RENT Ce NE Ce no tn Wie i pea ae 


ike 


Eilleaptia ss sts cl 9 








ik 


der Niederschlag auf dem Filter und im Becherglase in verdiinnter 
Schwefelsiure gelést; dann wurde nach KJ-Zufiigung die abge- 
schiedene Menge Jod, also die Menge CrO,, mit titriertem Thio- 
sulfat bestimmt; endlich wurde in der Hitze das gesamte Chrom- 
oxyd mit NH, niedergeschlagen und bestimmt; eine einfache Be- 
rechnung gibt das Verhiltnis zwischen CrO, und Cr,Q,. 

So wurde gefunden: 


Tabelle 2. 


0.8602 mg-Mol. CrO, | oe 
0.8537 é Cr,0, | oder Cr,O,-1.008 CrQ,. 
0.92845 __,, CrO, 

0.92736 ,,  Cry0y 
1.0540, CrO, | 
1.0840 . Cr,0O, | 
1.1058 cc ee 
1.1343 - Cr,O, 


Cr,O,-1.001 CrO, 
» Cr,O,-0.972 CrO, 


» Cr,0,-0.974 CrO, 


Aus diesen Bestimmungen folgt, dafs in der Verbindung ein 
‘iquimolekulares Verhiltnis zwischen CrO, und Cr,O, vorliegt. Der 
H,O0-Gehalt wurde wie folgt bestimmt. Ein Teil der Verbindung 
wurde auf einem bei 100° getrockneten und gewogenen Filter bei 
100° getrocknet, gewogen und in einem Platintiegel verbrannt. Der 
Q-Verlust (aus dem CrQ,, das in Cr,O, tibergeht) und der Wasser- 
verlust wurden aus dem gesamten hinterbleibenden Cr,O, wie folgt 
berechnet. Man kann aus diesem Cr,Q, berechnen, aus wieviel 
Cr,O,, CrO, es gebildet ist und ebenso wieviel O diese Quantitiit 
Cr,O,, CrO, verliert bei Verbrennung. Zieht man diese berechnete 
Menge O vom ganzen gefundenen Glihverlust ab, dann bekommt 
man den H,O-Verlust. Also findet man den Wassergehalt der 
Verbindung bei 100° In zwei Bestimmungen wurde gefunden: 
2.96 und 3.02 Mol. H,O auf 1 Mol. Cr,O,.CrO,. Diese Wasser- 
bestimmungen sind nur giiltig fiir die frisch bereitete und ge- 
trocknete Substanz. Siehe fir linger getrocknete Substanzen die 
genaueren Bestimmungen in Tabelle 5. Die Reaktionsgleichung der 
Kinwirkung des CrO, auf KJ-Lésung habe ich versucht zu bestimmen. 
Dazu wurden bestimmte Mengen CrO,, KJ und H,O zusammen- 
gebracht und nach der EKinwirkung das abgeschiedene Jod, die 
Menge der Verbindung Cr,O,CrO, und die in der Lésung bleibende 
Chromsiinre bestimmt. Befriedigende Ergebnisse habe ich bei diesen 
Bestimmungen nicht erhalten kénnen; am wahrscheinlichsten ver- 
liuft die Reaktion nach der Gleichung: 

g* 





ny a clade 


9CrO, + 6KJ = 6J + 3K,Cr,O, + Cr,O,.CrO,. 


Das bereitete Produkt Cr,O,.CrO, enthielt an der feuchten Luft 
bei Zimmertemperatur 8.13 Mol. H,O und sie verlor in zehn Tagen 
iber Schwefelsiure soviel Wasser, dafs die Zusammensetzung 
Cr,O,.CrO,.4.46H,O war. 

Man kann sich also fragen: Liegt bei dieser oder bei der bei 
100° getrockneten Verbindung ein bestimmtes chemisches Hydrat 
vor, oder ist dieser Wassergehalt bei dieser Temperatur ein zufil- 
liger und hat man es mit einer kolloidalen Verbindung der zwei 
Komponenten: Cr,O,.CrQ, and H,O zu tun. Im letzten Falle ist 
es keine chemische Verbindung nach einfachen Proportionen und 
mit bestimmter Dampfspannung, sondern eine Absorptionsverbindung, 
deren Zusammensetzung kontinuierlich von verschiedenen Faktoren 
abhingig ist. In einer Reihe! von ausfiihrlichen Untersuchungen 
hat VAN BeMMELEN gezeigt, dafs die Zusammensetzung der Absorp- 
tionsverbindung kontinuierlich abhangig ist von der Temperatur, 
von der Konzentration der Gasphase (also hier von der Wasser- 
dampfspannung), vom Molarbau der kolloidalen Stoffe, welche wieder 
von der Bereitung, dem Alter usw. abhangig ist. Ausfihrlich wurde 
z. B. beim Hydrogel von SiO,, von Fe,O, und SnO, der Gang der 
Kntwisserung, Wiederwisserung und Wiederentwisserung erforscht 
und viele Kigentiimlichkeiten (Umschlagspunkt, Hysteresis, das Ent- 
stehen von Hohlriumen in Gelen, Reversibilitit und LIrreversibilitit 
usw.) gefunden. 

Das Hydrogel von Cr,O,.CrO, hat, was den Wassergehalt an- 
betrifit, den allgemeinen Charakter der Absorptionsverbindungen, wie 
ich mit den folgenden Bestimmungen zeigen will. 

In einem Teil der von mir frisch bereiteten an der Luft ge- 


trockneten Substanz wurde der Wassergehalt 8.13 Mol. H,O aut 


| Mol. Cr,O,.CrO, gefunden; dann wurden einige Teile dieser Ver- 
bindung mit demselben Wassergehalte auf Uhrglischen in diinnen 
Schichten ausgebreitet und bei Zimmertemperatur (+ 15°) ver- 
schiedenen Dampfdrucken ausgesetzt. Die Uhrglischen wurden nim- 
lich gebracht in abgeschlossene Riume iiber Schwefelsiure verschie- 
dener Verdiinnung, also mit verschiedener Wasserdampfspannung, 
und die Wasserauf- oder Abnahme der Verbindung bestimmt. Herr 


' Die Absorption. Z. anorg. Chem. 13 (1896), 283; 18 (1898), 14. 98; 20 
1899), 185; 23 (1900), 111. 821: 30 (1902), 265: 36(1908), 880; 49 (1906), 125. 
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van BEMMELEN war so freundlich, diese Entwisserung und Wieder- 
wiisserung fiir mich zu bestimmen; hierfiir sage ich ihm Dank. 
Gefunden wurde: 


Tabelle 3. 





Dampfspannung 


Nr. Zusammensetzung Anmerkung 
in mm 
11.9 Cr,O,.CrO, 8.50 H,O 
2 9 2 8.13 ,, | an der gewéhnlichen Zimmerluft 
bei Zimmertemperatur 
5 6.2 - te % nach 1 Mon. (bleibt abnehmen) 
4 4.3 - 7.40 ,, 
5 1.9 2 5.90 ,, Pate pak f ‘ 
(5 0.0 - 3.80 ,, i - - ” 
7 0.0 nd 8.50 ,, ~ aw - ” 


In keinem Fall hat sich also selbst nach lingerer Zeit Gleich- 
gewicht zwischen dem absorbierten Wasser und dem Wasserdampf 
eingestellt; die Wasserabgabe fand nur sehr langsam statt. Hinige 
wurden nach der Entwisserung einem Dampfdruck von 12 mm’ 
ausgesetzt und die Wasseraufnahme (Wiederwisserung) bestimmt. 
‘Siehe folgende Tabelle.) 


Tabelle 4. 


Urspriinglicher Wiederwiisserung bei 12 mm 
Wassergehalt nach einigen ‘Tagen 
Nr. 2 aus der Tabelle 3 8.13 Mol H,O 8.5 Mol H,O 
. ea ae ge A — 
o*% a. ” 5.90 ,, - 6.49 ,, - 
» eigiety ‘ 10D cou any are 


Aus diesen zwei Tabellen sieht man, dafs das Hydrogel sich 
sehr langsam modifiziert, dafs sein Absorptionsvermégen fiir das 
Wasser nicht umkehrbar abgeschwicht wird, denn bei den Bestim- 
mungen der Tabelle 5 wurde bei der Wiederwidsserung unter héherem 
UDampfdruck Gleichgewicht schon nach einigen Tagen erhalten und 
der Wassergehalt anderte sich dann in 1*/, Monat nicht. 

Wie bekannt, zeigen die meisten irreversiblen kolloidalen Sub- 
stanzen dasselbe. Die Hydrogele, welche einen Umschlagspunkt 
besitzen, sind reversibel von diesem Punkte an, wie bei den Hydro- 
gelen von SiO,, Fe,O, und CuO konstatiert ist. 


' 10°), H,SO, und 90°, H,O. 


= fae 


Zum Schlufs ist die Abhingigkeit des Wassergehaltes von der 
Temperatur bestimmt. In der Tabelle 5 sind diese Bestimmungen 
gegeben. Bei einigen Bestimmungen ist nach der Erhitzung das 
Absorptionsvermégen fiir Wasser bei Zimmertemperatur bestimmt. 
Zwischen Klammern ist angegeben, wieviel der Wassergehalt steigt, 
wenn die erhitzte Verbindung einer Dampfspannung von 12 mm aus- 
gesetzt wird. 

Tabelle 5. 
Cr,O,.CrO, 7.70 H,O bei 6.2 mm Dampfspannung (Nr. 3 der Tabelle 3) 


Erhitzt 3 Stdn. auf 70° Wassergeh. -> 3.7° 


— . 80 i 3.6° (Wiederwiiss. bei 11.9 mm -> 4.10) 
fF ube t 3.1° 
2 zs », 100° a 8.1° 
| - », 104” - 3.0" 
5. . 2 e 29 


Cr,O,-CrO, 5.90 H,O bei 1.9mm Dampfspannung (Nr. 5 der Tabelle 3) 
(nach 8 Tagen); Cr,O,.CrO, 4.00 H,O bei 0 mm Dampfsp. (Wiederw. -> 5.0) 


Krhitzt 2 Std. auf 75° Wassergeh. - 3.7 


einige ,,  ,, 100° » 3.0° (Wiederwisserung -> 4.1) 
. -« 7 2.8 
‘ J Seba fe 2.4° | i -> 2.8) 
:' Pa... ': Sa ‘J 2.8° ( * -> 2.7°) 
. on is ,, 130° * 2.3° { - -> 2.5°) 
. .: «. ae 2.2? ( - -> 2.3%) 


Cr,0,.CrO, 3.5 H,O bei 0 mm Dampfsp. (Nr. 7 der Tabelle 3) 
Erhitzt 38 Std. auf 100° Wassergehalt 3.05 


2 , 180° ” 2.59 


a ’ 


i 6+. te Re = 2.47 (Wiederwiisserung -> 2.9) 


Sehr deutlich tritt aus dieser Tabelle die Abhangigkeit des 
Gehalts des absorbierten Wassers mit der Temperatur hervor; auch 
die Zufalligkeit, dals die Verbindung bei + 100° drei Mol. H,O besitzt. 
Nach Scuweirzer! ist sie bei + 250° wasserfrei und in diesem 
Zustande sehr hygroskopisch; d. h. sie hat noch Absorptions- 
vermogen. 

Das Hydrogel wird in der Kilte sehr schwer von Wasser zer- 
setzt, und selr rasch von verdiinnter Schwefelsiure und von Alkalien 
gelést. Das bei 100° getrocknete Hydrogel wird von verdiinnten 
Siuren und Alkalien sehr langsam angegriffen. Ihre Eigenschaften 
modifizieren sich also allmihlich, wie es bei allen kolloidalen Sub- 


' Journ. prakt. Chem. 39, 269. 
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stanzen der Fall ist; besonders sind sie abhiingig von der Bildungs- 
weise und Vorgeschichte usw. Bereitet man das Hydrogel bei héheren 
Jemperaturen, wie Mancnor und Krause getan haben, dann wird es 
andere Eigenschaften zeigen. Die EKigenschaften werden von letzt- 
genannten Autoren wie folgt beschrieben. ,,Das CrO, ist ein leichtes 
sehr hygroskopisches Pulver von schwarzer Farbe; es wird von 
konzentrierter Salpetersiure in der Wirme gelést, in der Kilte 
erfolgt dies bei langerem Stehen. Die reine Substanz gibt an kaltes 
Wasser keine Chromsiiure ab, erst beim Erwirmen mit Alkalien 
tritt sehr langsam Chromatbildung ein, die auf gleichzeitiger Oxy- 
dation und Reduktion beruht.“ Mit den von mir beschriebenen 
Kigenschaften stimmt ihre Beschreibung also iiberein und man dart 
sich fragen: Sind diese Produkte nicht identisch? 

Mit der Bildungsweise — aus CrO,- und KJ-Liésung — und 
mit der Weise worauf die Bestimmung des Chromoxyds und der Chrom- 
siure méglich war, meine ich, dafs die Formel: Cr,O,.CrO, mehr 
in Kinklang ist als mit der Formel CrO,, welche von Mancuor und 
KRAUSE angegeben ist. 

Die mitgeteilten Bestimmungen zusammenfassend, komme _ ich 
zu den folgenden Ergebnissen. 

Das Einwirkungsprodukt einer CrO,- und KJ-Lésung ist eine 
Absorptionsverbindung von Cr,O,.CrO, mit H,O. Diese Absorptions- 
verbindung zeigt die Eigenschaften der amorphen, speziell der kol- 
loidalen Substanzen. 

Die Entwiisserung bei verschiedenen Wasserdampfdrucken fihrt, 
selbst nicht nach zwei Monaten, zu einem Gleichgewichts-Zustand 
(siehe Tabelle 3); sie wird nach und nach modifiziert, wobei das 
Absorptionsvermégen abgeschwicht wird. Das verlorene Wasser 
wird nimlich nicht wieder aufgenommen, wenn sie demselben Dampf- 
druck als vorher ausgesetzt wird (siehe Tabelle 4). Uber Schwefel- 
siure (Dampfdruck 0 mm) bei Zimmertemperatur ist die absorbierte 
Wassermenge gréfser als bei Erhitzung auf 100° Bei Erhitzung 
auf héhere Temperaturen findet ein kontinuierlicher Wasserverlust 
‘siehe Tabelle 5) statt. Nach jeder Erhitzung auf eine hdohere 
Temperatur ist das Absorptionsvermégen abgeschwicht (s. Tabelle 5). 
In der Nahe von 100° hat es + 3 Mol. H,O, aber der Gang der 
tntwisserung zeigt, dafs diese einfache Zahl nur eine zufallige ist. 


Utrecht, Februar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Miirz 1907. 









Zur Komplexbildung in Molybdansaurelésungen. 
Von 


HERMANN (+ROSSMANN. 


Aus Leitfihigkeitsmessungen von Gemischen isohydrischer Lé- 
sungen von gelber Molybdinsiiure mit anorganischen und organischen 
Siuren haben Riwpacnu und NeizeErt! eine Reihe von Schiiissen 
gezogen, denen ich auf Grund eigener Untersuchungen, welche diesen 
Forschern anscheinend unbekannt geblieben sind, besonders be- 
ziiglich der Hauptfrage nicht zustimmen kann, ob namlich stets 
m denjenigen Fillen, wo die Leitfihigkeit der gemischten Lé- 
sungen geringer war als die theoretische, die Nichtexistenz einer 
Komplexverbindung zwischen Molybdinséure und Sauren wie Oxal-, 
Bor- und Jodsiure anzunehmen sei. Aus meiner friiheren Arbeit 
mit H. Kramer? iiber die Kinwirkung organischer Saiuren auf die 
Leitfihigkeit der gelben Molybdansiure ging ebenfalls hervor, dafs 
Oxysiiuren wie Wein-, Apfel- und Citronensiure sich mit Molybdiin- 
siure zu vorziiglich leitenden Komplexverbindungen vereinigen, 
wihrend die hydroxylfreien Dicarbonséuren wie Bernsteinséure und 
Oxalsiure eine Verminderung der Leitfihigkeit gegeniiber der fiir 
die Mischung erwarteten zeigten. Scheinbar spricht nun dieses Re- 
sultat fiir die Ansicht von Ripacn und Nerzert, dafs bei Ab- 
wesenheit von Hydroxylgruppen die Bildung von komplexen Verbin- 
dungen der Molybdinsiure mit organischen Verbindungen in ver- 
diinnter, wisseriger Lésung nicht stattfindet, dals der Riickgang 
der Leitfihigkeit vielmehr, wie bei den isohydrischen Siurelésungen 
auf eine durch den Zusatz der zweiten Saure hervorgerufene Ver- 
mehrung der lonenreibung zuriickzufiihren sei. Es erscheint mir 
aber aus folgenden Griinden nicht als zulassig, den Leitfahig- 


' Z. anorg. Chem. 52 (1907), 379. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1606. 
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keitsriickgang bei diesen beiden Sfiuren auf die gleichen 
(irsachen zuriickzufiihren, denn das Verhalten beider Sféuren und 
ihrer Salze, schon in rein chemischer Hinsicht, spricht dagegen. Wie 
die allerdings nur qualitativ ausgefiihrten Untersuchungen von 
4. RosenHEm! gezeigt haben, ist die Léslichkeit der Molybdin- 
siure (der gelben sowohl wie der sogenannten unléslichen) in Oxal- 
siiure sehr betriichtlich, in Bernsteinséiure dagegen nur sehr gering, 
ferner zeigen die komplexen Salze der Molybdiin-, Oxal-, Apfel- und 
Weinsiiure in Lésung ein ganz analoges Verhalten.* Auch die 
cleichen Bildungsweisen dieser Verbindungen gegeniiber der Nicht- 
existenzfiihigkeit entsprechender Molybdinsuccinate stiitzen die An- 
sicht, dafs wenigstens in den Salzen dieser Sféuren eine Anlagerung 
des Molybdinsiiurestes an der Karboxyl- und nicht an der alko- 
holischen Hydroxylgruppe erfolge. Damit ist natiirlich noch nicht 
entschieden, ob nicht bei den freien Oxysiuren der Molybdinylrest 
an der alkoholischen Hydroxylgruppe eintreten kann. Die Unter- 
suchungen von Rrwpacu und NerzErr bieten ja fir eine derartige 
Auffassung eine starke Stiitze. Da die Salze der Molybdanoxalsiure 
in Lésung aber ein durchaus. normales Verhalten und erst bei 
starker Verdiinnung in stirkerer Masse hydrolytisch gespalten werden, 
so erscheint es héchst unwahrscheinlich, dafs die freie komplexe 
Siure selbst in verdiinnter Lésung so gut wie vollstindig in die 
Komponenten gespalten sei, dafs also tatsiichlich die freie Oxal- 
molybdinsaiure*® nur ein Produkt des Krystallisationsproduktes wire 
und allenfalls nur in konzentrierter Lésung bestinde. Gegen diese 
aus der Leitfahigkeitsverminderung allein abgeleitete Auffassung 
wiirde vor allem sprechen, wenn das Jon der Oxalmolybdinsaure 
eine erheblich geringere Wanderungsgeschwindigkeit besifse als das 
lon der Oxalsiure. Dies trifft aber tatsiichlich zu. Nach den 
Messungen von KrAmer an den Natriumsalzen betrug Aq : bei 25° 
tir das Oxalation $C,0,” 77.9, fiir das Molybdanoxalation nur 65.1, 


i. h. 16.4°/) weniger, wihrend die Depression bei den Tartraten 


6.7°/, und bei den Malaten nur 4.6°/, betrug. Dieses Ergebnis 
spricht doch sehr fiir die mégliche Existenz gewisser Mengen der 
nicht hydrolytisch gespaltenen Molybdinoxalsiiure auch in verdiinnten 


Lisungen, wenn es auch natiirlich unméglich ist genau anzugeben, 


' Z. anorg. Chem. 4 (18938), 355 ff. 

* Z. anorg. Chem. 41 (1904), 48—60. 

' Pécuarp, Compt. rend. 108 (1889), 1052. — Rosennem und Berruerm 
4. anorg. Chem. 34 (1903), 436. 
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wieviel von der Komplexsiure nicht und wieviel hydrolytisch ge- 
spalten ist. Jedenfalls erscheint es mit Beriicksichtigung aller dieser 
Argumente auch prinzipiell nicht zulissig, aus den Leitfaihigkeits- 
messungen allein die Existenz der Molybdianoxalsiure in ver- 
diinten Lésungen a limine zu bestreiten.' Beziiglich der Jodsiure, 
die ebenfalls in einem isohydrischen Gemisch eine geringe(re?) Leit- 
fihigkeit als die theoretische aufweist, wird von Ripacw und 
NeIzerT angenommen, dafs die Existenz komplexer Verbindungen 
mit Molybdainsaiure bisher auf anderem Wege nicht nachgewiesen 
worden sei. Die physikalischen Untersuchungen der Molybdin- 
jodsiure von Tu. A. Maas? haben jedoch ergeben, dafs die Molybdin- 
jodsiure eine komplexe Siéure ist, deren Aviditit zwischen der 
Jodsiure (als dem stairker sauren Bestandteil) und der schwicheren 
Molybdiinsiure liegt. Auch die Jodsiure lést Molybdinsiure leicht 
auf und bildet eine grofse Reihe von gut charakterisierten unzweifel- 
haft komplexen Salzen verschiedener Reihen,* deren Komplexitiit 
auch durch die physikalischen Untersuchungen von RosENHEIM und 
Liepknecut* aufser allem Zweifel steht. 

Die Léslichkeit von Molybdansiure in Borsiurelésung erscheint 
ebenfalls, trotzdem bisher die Existenz von komplexen Boromolyb- 
daten in festem Zustande nicht sicher nachgewiesen ist, fiir die 
Annahme zu sprechen, dafs trotz der gefundenen Leitfaihigkeits- 
verminderung in der Lésung der gemischten freien Saiuren in ge- 
wissen Mengen eine bisher noch unbekannte Bormolybdinsiure vor- 
handen ist. 

Endlich méchte ich noch darauf aufmerksam machen, dals 
iiberhaupt die Verwendung von Molybdinsiure zur Entscheidung 
der Frage, ob gemischte Lésungen dieser Siure mit anderen freien 
Siiuren Komplexverbindungen enthalten, nicht sehr zweckmilsig 
erscheint. Die nach Osrwaup berechnete konstante A fiir die 
Stirke der Siéiure, nimmt nimlich in ganz anormaler Weise mit 
steigender Verdiinnung ab, auch haben die kryoskopischen Mole- 


' Die ausfiihrliche Untersuchung von Tu. A. Maass, Dissertation Base! 
1901, lifst die Frage unentschieden. 

* Studien iiber die Bestiindigkeit komplexer Anionen, Dissertation Base! 
1901, S. 71. 


* Biomsrranp, Journ. prakt. Chem. 50, 305. — Curétien, Ann. chim. phys. 
[7] 15, 358 ff. — Rosennem und Liesxyecut, Ann. Chem. 308, 40. — Vergl. 


auch Maass, l. c. S. 38 ff. 
* Ann. Chem. 308 (1899), 40. 
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kulargewichtsbestimmungen von RoseNnwErm und Berruem! er- 
geben, dafs in der Lésung der gelben Molybdinsiure wahrschein- 
lich eine durch Zusammentritt mehrerer Molekiile H,MoQ, unter 
Wasserabspaltung entstandene hochmolekulare Saure etwa H,Mo,0,, 
enthalten sei. Man hat aber bisher keine Anhaltspunkte zur Entschei- 
dung der Frage, inwiefern die zweite Siure auf das Gleichgewicht 
H,MoO, ~—» H,Mo,0,, einwirkt. Da aber infolge dieser Umstinde das 
Problem als ein héchst kompliziertes erscheint, so wird man aus 
Leitfahigkeitsbestimmungen (selbst mit isohydrischen Lésungen) allein 
in denjenigen Fallen mit Sicherheit auf die Existenz von Komplex- 
verbindungen in Lésungen schliefsen kiénnen, wenn die Leitfahigkeits- 
steigerung aufserordentlich grofs ist, wie z. B. bei den Oxysaéuren 
und den Phosphor- und Arsensiuren. Am Beispiel der Phosphor- 
siure lafst sich iibrigens auch zeigen, dafs die Verwendung von 
isohydrischen Lésungen, falls man nicht sehr verschiedene mole- 
kulare Mengen bei der Siure aufeinander wirken la{st, auch ihre 
Schattenseiten hat. Rimsacu und Nerzerr fanden bei der Phosphor- 
siure eine Leitfahigkeitserhdhung um 30°/,. Die Lésungen ent- 
hielten aber nur auf ein Molekiil Phosphorsiure im Maximum etwa 
4.5 Molekiile Molybdinsaéure. Nun ist aber durch Rosenuem und 
BERTHEIM? gezeigt worden, dafs die starken Leitfihigkeitssteigerungen 
erst bei viel gréfseren Mengen von Molybdinsiiure auftreten. Das 
Maximum fiir v-=16 lag bei einer Phosphordekamolybdinsaure. So 
erklart sich die scheinbare Anomalie, dafs die Phosphorsiure nach 
den Resultaten von Rimpacu und Nerzerr eine relativ so viel ge- 
ringere Leitfahigkeitserhéhung zeigt, obwohl ihre Fahigkeit sich mit 
Molybdansiure zu ausgesprochen komplexen Verbindungen zu ver- 
einigen sehr bedeutend ist, wihrend die Erhéhung bei den Oxy- 
siuren, die wahrscheinlich nur 1—3 Molekiile Molybdinsiure zu 
binden vermégen, so viel gréfser erscheint. 

In denjenigen Fallen, wo keine Erhéhung resp. eine 
Krniedrigung der Leitfaihigkeit beobachtet wird, mufs man, 
wie das Rimpacw und Neizerr selbst andeuten, neben der Leit- 
‘ihigkeit andere Untersuchungsmethoden (chemische und 
physikalische) hinzuziehen, denn eine Verminderung der 
Ueitfihigkeit gegeniiber der nach der Theorie der iso- 
iydrischen Lésungen berechneten beweist an und fir sich 


' Z. anorg. Chem. 34 (1903), 434. 
* Loe. S. 446. 
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noch nicht die Existenzunfihigkeit einer Komplexver- 
bindung in Lésung, deren langsam wanderndes Anion, wie be} 
der Molybdinoxalséure, sehr wohl eine Verminderung der Leitfihig- 
keit hervorrufen kann. 

Kine viel sichere Lésung dieser Fragen wiirden auch Léslich- 
keitsbestimmungen und zwar besonders von unléslicher Molybdiin- 
siure in Lésungen anorganischer und organischer Siéure bringen. 
Auch in chemisch konstitutioneller Hinsicht darf man aus diesen 
Untersuchungen mehr als aus Leitfihigkeitsmessungen erwarten. 
Vielleicht nehmen die Herren Rimpacn und Neizerr auf Grund 
dieser Ausfiihrungen Veranlassung als Ergiinzung ihrer interessanten 
Untersuchungen derartige Léslichkeitsbestimmungen auszufihren. 


Berlin, Mdrx 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mirz 1907. 
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Uber Borate. 
Von 
M. DvuKELSKI. 


Mit 1 Figur im Text. 


4. Lithiumborate bei 30°. ! 


Von wasserhaltigen Lithiumboraten sind beschrieben worden: 


Li 
Li, ; Fmsiuneer, Arch. Pharm. 208, 211. 
‘a. ‘ ‘ 208, 211, 


Ba! ig : » 208, 211. 


pie Ue CHATELIER, Compt. rendus 124, 1091. 


Nach meinen Versuchen kann man bei 30° als stabile Phasen 
die Verbindungen Li, , ,, und Li, , ,, annehmen, ein Diborat wurde 
auch gefunden, aber sein Wassergehalt, wie weiter gezeigt wird, 
kann nicht sicher festgestellt werden. 

Tabelle 3 und Fig. 3 geben die Resultate wieder. 


(Tabelle 3, 8. 46 u. Fig. 3, 5. 47.) 


Wie man aus Fig. 3 sieht entspricht bei 30° eine Lésung von 
1.01 °/, Li,O einem Hydrat LiOH.H,O, was volistandig mit den An- 
gaben von SCHREINEMAKERS? und PickERING® iibereinstimmt. Das 
Keld aLb bezeichnet das Existenzgebiet dieses Hydroxyds. Weiter geht 
das Feld 6 Me, welches dem Salz Li, , ,, gehért. Dieses ist schon 
von Le CaaveuiER ausfihrlich untersucht worden; es ist leicht sehr 
rein zu gewinnen. Es diente mir als Ausgangsmaterial fir viele 
Mischungen, wozu das Salz zunichst entwiissert wurde. Ich unter- 
‘assé seine nihere Beschreibung, da die Angaben von Le CuaTeLier 


' Z. anorg. Chem. 50, 38. 
* Zeitschr. phys. Chem. 55, 79. 
* Journ. Chem. Soc. 68, 890. 
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Tabelle 3. 





Nr. 


18 
14 
15 


16 


Gew.-"). 
Li.O 


1 
4% 


61 
.O8 


YY 


Y6 


90 


63 


64 


Lésung 
(rew.-' 
BO, 


2.58 
2.51 
8.27 
7.01 
6.90 
14.78 
16.63 
21.68 
22.00 
23.64 
23.84 
6.20 
3.36 
2.61 
2.47 
2.50 
2.47 
13.17 
13.34 
15.13 
16.39 
80.81 
30.24 
30.00 
28.88 
27.07 
22.94 
15.40 
14.24 
14.14 
11.47 
9.09 
4.55 
4.67 


3.54 


Rest 


Gew.-"/, 
Li,O BLO, 


6.22 13.11 


4.00 10.64 


6.24 20.21 


6.39 21.74 
6.88 23.93 


5.14 36.11 


4.38 34.25 
3.65 30.80 
2.88 31.00 


1.76 25.584 


O.86 18.76 


Feste Phase 


LiIOH.H,O 


LiOH.H,O+ Li, , , 
Li, 1-16 
> 
” 


” 


Li, 510 


“9 


’? 


Li, 5.0 + B(OH), 
BiOH), 
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sich vollstindig bestitigt haben. Das weitere Gebiet bot gréfsere 
Schwierigkeiten fiir die genaue Untersuchung, da hier eine grofse 
Neigung zur Bildung stark iibersittigter Lésungen hervortrat. Die 
Punkte unter dem Buchstaben J zeigen z. B. Lésungen, die sogar 
beim starken und langen Schiitteln iibersiittigt blieben. Es ist mir 








L- LiOH H,O 

M - Li ,0 B,0, 16420 
D ~ Li,0 28,0, 

P ~ Li30.58,0, 70H, 0 
B - BO’, 
























LitHHHO ZL 






































nicht gelungen, hier die Restmethode durchzufiihren. Trotz grifster 
Mihe und vielfach wiederholter Versuche, gelangte ich nur zur 
Aufstellung des Isothermenzweiges ec’, welcher héchstwahrscheinlich 
dem Diborat, aber mit unbestimmtem Wassergehalt entspricht. Ks 
‘auerte 3—51'/, Wochen bis ein (scheinbares?) Gleichgewicht sich 
uerstellte, wobei ein feines, weifses Pulver als feste Phase sich 
niedersetzte. Kinzelne Proben des gut abgesaugten und an der 


Luft getrockneten Niederschlages zeigten z. B. folgende Zusammen- 
setzungen: 





iO BO 
Angew. Substanz ly ; 2™'s 
in g ey in ¢ In"). 
1.4240 O.1865 13.08 0.5846 62.12 
1.5072 0.1980 13.14 0.9361 62.11 


und Li 


Diese Zablen wiirden den Verbindungen Li B 
l 1-1.99-3.14 


2-3.16 
entsprechen. 

Wenn man die gesiittigten Lésungen, wie sie aus den Schiittel- 
tlaschen herausgenommen wurden, tiber H,SO, eintrocknete, so 
bildeten sie gelatinédse Massen, die zuletzt zu glasartigen durch- 
sichtigen Krusten wurden. Dasselbe geschah auch mit Lésungen, 
die durch Aufkochen mit Wasser des festen Salzes gebildet waren. 
Ks wurden davon einzelne Analysen gemacht, wie z. B.: 





Angew. Substanz é Fe | 5 
In £ in “/o in g in %/, 
0.7908 0.0969 12.95 0 4481 56.66 
_—s 0.1149 12.44 0.5498 59.50 


Diese Zahlen wiirden den Verbindungen Li und Li, 


1-1 .98-4.23 2.05-3.75 
entsprechen. 

Das Feld d/’e entspricht dem Pentaborat Li, , ,,. 
kann nicht aus Wasser umkrystallisiert werden, da es sich dabei 


Die Konjugationslinien schneiden sich hier sehr spitz, des- 


Dieses Salz 


zersetzt. 
halb konnte man auch aus der graphischen Darstellung keinen ganz 
sicheren Schlufs itiber den Wassergehalt ziehen. Ich versuchte, den 
Niederschlag aus den Schiittelflaschen auf einem vorgewarmten Saug- 
trichter mit Siebplatte durch fufserst kraftiges Saugen von der 
Mutterlauge zu befreien und erhielt dann in zwei Proben folgende 
Zahlen: 





Li,O BO. 
Angew. Substanz _ , 
in g in “/, in g in 
2.0000 0.1122 5.61 1.2474 62.37 
1.2486 0.0692 D.54 0.7780 62.31 
Mittel 5.58 62.34 
Berechnet fiir Li, ,,, 5.36 | 62.25 


Hieraus und aus den Resultaten der betreffenden Restanalysen 


schien es mir méglich, das Salz als Li, , ,, zu betrachten. 
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Das Feld e B/ gehért der Borsiure als feste Phase. 
Somit wiirde diese Untersuchung zu folgenden Schliissen fihren: 


1. Bei 30° bilden sich nur Mono-, Di- und Pentaborate des 


Lithiums. 
29. Das Diborat scheint amorph zu sein und gibt kolloidale 
: Lésungen. 
F 38. Das Monoborat hat bei 30° die Zusammensetzung Li,O. 
B,0,-16H,O, das Pentaborat — Li,0.5B,0,.10H,0. 
i Eine Untersuchung iiber Ammoniumborate ist im Gang. 


Kiew, Polytechnikum. Phys.-chem. Laboratorium, Mdrx 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Miirz 1907. 
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Metaliographische Mitteilungen aus dem Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


XLV. 
Uber Kupfer-Tellur. 
Von 


MASuUMI CHIKASHIGE. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Mehrere Forscher haben sich bereits mit Kupfer-Tellurverbin- 
dungen beschiftigt. Der blafsrote Kérper, den Berrzenrus durch 
Zusammenschmelzen des Kupfers mit Tellur erhielt, noch das 
schwarze Pulver, welches Parkmann! durch Kochen von gefalltem 
Te mit CuSO, und SO, bekam, kénnen wohl kaum als bestimmte 
Verbindungen angesprochen werden. Die von BraungEr? durch Ein- 
wirkung von T'e-Dampf auf Cu, im Kohlensiure- oder Wasserstoff- 
strome erhaltene Substanz hatte annahernd die Zusammensetzung 
Cu,Te. Marcorrer® erhielt ebenfalls einen Kérper von der Zu- 
sammensetzung Cu, Te durch Erhitzen von Cu im Te-Dampf. Fasre* 
hat die Bildungswirme der Cu-Te-Verbindung, die er nach Mar- 
GoTtETs Verfahren darstellte, bestimmt. RosBrerts AvusTEN® be- 
merkte, dafs das Te, wie die anderen Elemente mit gréfserem 
Atomvolumen, die Dehnbarkeit des Cu verringert. 

Im folgenden habe ich die Frage, welche Verbindungen Kupfer 
und Tellur miteinander eingehen, durch die thermische Analyse® 
zu entscheiden gesucht; dabei interessierte mich auch die Frage, 
in welcher Form das Te in sebr kupferreichen Legierungen vor- 
handen ist, da in Japan mehrfach ein Te-Gehalt des Kupfers zu 
Klagen Veranlassung gegeben hat. 

Zur Ausfiihrung der Versuche bis 45 Gewichtsprozent Cu habe 
ich gleiche Volume der Gemische von Cu+ Te, ca. 20 g, im 
Jenenserglasrohre von 1cm innerem Durchmesser im Sandbad mit 


' Sill. Am. Journ. |2| 33, 335. 

* Monatsh. f. Chem. 10 (1889), 411. 

Compt. rend. 8S (1877), 1142. 

Compt. rend. 105 (1887), 277. 

Engineering 59 (1895), 742. 

Tammany, Z. anorg. Chem. 37 (1908), 303; 45 (1905), 24; 47 (1905), 299. 
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Hilfe eines Gasbrenners geschmolzen, wihrend ich die Gemische von 
47°/, Cu an im Porzellanrohre von demselben Durchmesser im elek- 
trisch geheitzten Kohlerohr geschmolzen habe. Vor Oxydation wurden 
die Metalle durch Einleiten eines Kohlensiurestromes geschiitzt. Jede 
Abkihlungskurve wurde zweimal bestimmt; aus den gefundenen 
Temperaturen wurde das Mittel genommen und dieses auf die Skala 
des Luftthermometers reduziert. Alle Schmelzungen wurden unter 
einem gut wirkenden Abzuge vorgenommen, um nicht unter der 
Giftigkeit des Tellurdampfes zu leiden. 

Das Te, das ich in dieser Arbeit gebraucht habe, wurde zum 
Teile von Kahlbaum in Berlin bezogen, zum Teile aus Riickstiinden 
hergestellt. Dazu wurde das wenig Cu enthaltende Te erst mit 
Salpetersiure oxydiert, nach dem Verdampfen der Saure wurde das 
Oxyd in Salzsiiure gelést, und das Te durch SO, gefillt. Darauf 
wurde der noch Cu-haltige Niederschlag in konzentrierter heifser 
Kalilauge gelést, mit wenig Ammoniak, um das beigemischte Cu 
in Lésung zu halten, versetzt, und durch einen Luftstrom das Te 
gefillt. Um das Te von beigemischtem Kali zu befreien, wurde es 
wieder mit HNO, oxydiert, das Oxyd in HCl geliést und mit SO, 
gefillt. Das von Kahlbaum bezogene Tellur und das von mir 
in der beschriebenen Weise gereinigte hatten denselben Schmelz- 
punkt 438° 

Die Resultate der Versuche sind in der Tabelle und dem 
Schmeladiagramm wiedergegeben. Die Angaben iiber die Zusam- 
mensetzung der Legierungen beziehen sich auf die eingewogenen 
Mengen. Bis etwa 30°/, Cu war im Schmelzrohr kein Sublimat 
von Te zu bemerken. Die Zusammensetzung der Legierungen mulfs 
also hier mit dem Verhiltnis der eingewogenen Mengen iiberein- 
stimmen. Bei héherem Cu-Gehalt trat aber ein wenig Te-Sublimat 
an den Réhrenwinden auf, auch fiihrte der CO,-Strom einen weifsen 
Rauch mit sich, dessen Menge von 1000° an betrichtlicher wurde, 
infolgedessen enthielten von etwa 30°/, Cu an alle Legierungen 
etwas mehr Cu als in der Tabelle und dem Diagramm angegeben 
ist. Da aber die Tellurverluste 2°/, nicht iiberstiegen, wie sich 
aus den beiden folgenden Analysen ergibt, so wurde auf Anbringung 
der entsprechenden Korrektionen verzichtet. Nur die Zusammen- 
setzung der beiden Reguli, welche aus je einer Te-Cu-Verbindung 
bestehen, wurde durch die Analyse ermittelt. Die analytisch ge- 
fundene Zusammensetzung dieser beiden Reguli war 39.37 und 


°1.79°/) Cu, ist in der Tabelle 1 verzeichnet. Die entsprechenden 
4* 
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eingewogenen Konzentrationen waren 40.0 und 50.0°/, Cu. Die auf 
der eutektischen Horizontale B und auf der Umwandlungshorizontale 
© aufgetragene Zeitdauer (durch Kreise bezeichnet) sind im halben 
Mafsstabe 20 Sekunden = 1mm, wibhrend die iibrigen Zeiten in dem 
Malsstabe von 10 Sekunden = 1 mm wiedergegeben sind. 

(S. Tabelle 1, S. 53 und Fig. 1, 8. 54.) 

Wie aus den im Diagramm zusammengestellten Resultaten 
hervorgeht, bilden Cu und Te zwei Verbindungen. Ihre Zusammen- 
setzung wird durch die Formeln Cu,Te, und Cu,Te wiedergegeben. 
Die Verbindung Cu,Te bildet sich bei 855°, indem entweder die 
Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes E, mit 49.92 °/, 
Cu, als Cu,Te krystallisiert, oder indem eine kleine Menge von Cu 
mit einer Schmelze, welche nur wenig mehr Te, als der Verbindung 
Cu,Te entspricht, enthalt, bei 855° unter Bildung der Verbindung 
Cu,Te reagiert. Bei den hier vorliegenden Verhiltnissen ist es 
nicht méglich, sich mit Sicherheit fiir die eine oder die andere 
Eventualitit zu entscheiden. Die Griinde fiir die Existenz der 
Verbindung Cu,Te sind folgende. Die Zeitdauer der Reaktion bei 
855° nimmt vom Punkte “ zu héherem Kupfergehalt ab. Wegen 
der Geringfiigigkeit des hier auftretenden Wirmeeffektes lafst sich 
allerdings die Konzentration, bei welcher dieser Wirmeefiekt sein 
Maximum hat, nicht sicher bestimmen. Man kann also nur be- 
haupten, dafs die maximale Zeitdauer zwischen 49—52°/, Cu liegt. 
Der Formel Cu,Te entsprechen 49.9°/, Cu. Einen weiteren Grund 
fir diese Formel kann man noch aus der Tatsache, dafs die Um- 
wandlungstemperatur der Verbindung Cu,Te durch Beimengung von 
Te erniedrigt wird, ableiten. Dieses Abfallen der Umwandlungs- 
temperatur tritt zwischen 47 und 52°/, Cu ein. Schliefslich enthalt 
der Regulus mit 47°/, Cu (korrigiert etwa 49°/, Cu) kein freies 
Kupfer, wihrend der Regulus mit 51.79 Cu, nicht unerhebliche 
Mengen von Kupfer, dessen rote Partikel sich vom grauen Fond der 
Verbindung deutlich abheben,! enthialt. Daraus folgt, dafs die Zu- 
sammensetzung der Verbindung zwischen 49—51°/, Cu liegt. 

Die Schmelze der Verbindung Cu,Te ist mit fliissigem Kupfer 
nur in sehr begrenztem Malfse mischbar. Bei 1030° lést die Schmelze 
Cu,Te nur 1—2°/, Cu-und das fliissige Cu nicht mehr als 4°/, Te. 
Diese beiden gesiittigten Lésungen sind bei 1030° mit reinen 
Kupferkrystallen im Gleichgewicht, und bei Warmeentziehung scheiden 


‘In der Tafel, Fig. 5, sind allerdings die Kupferteilchen zwischen den 
grauen Kérnern der Verbindung Cu,Te von diesen nicht zu unterscheiden. 
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sich aus der Schmelze G Kupferkrystalle aus, bis die Liésung @ 
aufgezehrt ist, und nur noch die Lisung F nachbleibt. Dann be- 
ginnt bei weiterer Warmeentziehung die Temperatur unter Aus- 
scheidung von Kupferkrystallen aus der Schmelze F zu fallen; wenn 
schliefslich die Temperatur auf 855° gefallen ist, so krystallisiert 
die Verbindung Cu,Te, und zwar aus allen Schmelzen von 100 bis 
49.9°/, Cu sekundir und aus den kupferiirmeren Schmelzen bis zur 
Zusammensetzung des Punktes D (32.7°/, Cu) primir in Form einer 
Reihe von tellurhaltigen Mischkrystallen. Dementsprechend muts 
die Struktur der Kupfer-Tellur-Reguli von 50—100°, Cu die 
folgende sein. Alle diese Reguli miissen aus den Krystallen der 
Verbindung Cu,Te und Kupferkrystallen bestehen, und zwar werden 
die Reguli, deren Gesamtzusammensetzung sich von dem Punkte F 
oder dem Punkte G entfernt, aus zwei Schichten gebildet, von denen 
die eine aus Kupfer mit Einschliissen von Cu,Te, die andere aus 
der grauen, spréden Verbindung Cu,Te mit Einschliissen von Cu 
besteht. Diese Schichten entsprechen den beiden Fliissigkeiten /’ 
und G. Von 55—90°/, Cu sind diese Schichten an ihrer verschie- 
denen Farbe leicht zu erkennen. Von 50—55°/, Cu und von 
§0—100°/, Cu findet man aber in den wihrend starken Umriihrens 
erkalteten Reguli keine Schichtenbildung, sondern in den Reguli von 
50—55°/, Cu sind die Kupferpartikel in der grauen Grundmasse 
Cu,Te eingebettet und von 90—100°/, Cu sind die einzelnen 
Kupferkrystallite von grauen Trépfchen (Cu,Te) umgeben. 

Die Krystalle der Verbindung Cu,Te bilden mit Tellur eine 
Reihe von Mischkrystallen, deren Zusammensetzung von 49.9—45°/, 
Cu variieren kann. Dementsprechend findet sich auf der Abkiih- 
lungskurve der Schmelze mit 47°/, Cu ein deutliches Krystallisations- 
intervall zwischen 818° und 660°, wiihrend von 45°/, Cu an bei 
623° wieder Haltepunkte auftreten. Auch die mikroskopische Unter- 
suchung zeigte, dafs die Reguli mit 47 und 45°/, Cu nur aus einer 
Krystallart bestehen. 

Bei 623° reagiert das Endglied der Reihe von Mischkrystallen, 
d (45°/, Cu), mit der Schmelze D unter Bildung der Verbindung 
Cu,Te,. Die Griinde fiir diese Zusammensetzung der Verbindung 
sind folgende: 1. Liegt das Maximum der Zeitdauer des Halte- 
punktes bei 623° bei 39.37°/, Cu, 2. bei derselben Konzentration 
liegt das Maximum der Zeitdauer des Haltepunktes bei 365°, und 
3. verschwindet bei 39°/, die Zeitdauer der eutektischen Krystalli- 
sation bei 344°. Es folgt also fiir die Verbindung der Cu-Gehalt 
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von 39.4°),, wihrend der Formel Cu,Te, 39.92 °/, Cu entsprechen. 
Die Formel CuTe, welche 33.3°/, Cu fordert, ist ausgeschlossen, 
weil diese Zusammensetzung mit den thermischen Erscheinungen 
bei der Krystallisation nicht zu vereinigen ist und weil auch der 
Regulus, aufser den violetten Krystallen der Verbindung Cu,Te, 
noch das Eutektikum BP enthilt. 

Bei 365° wandelt sich Cu,Te, in eine andere Krystallform um, 
wobei ein erheblicher Wiarmeeffekt auftritt. Dafs der Warmeeffekt 
bei 365° durch Polymorphismus bedingt wird, folgt ja aus dem Um- 
stande, dafs das Maximum dieses Wirmeeffekts bei der Zusammen- 
setzung liegt, welche der Zusammensetzung Cu,Te, entspricht, und 
wird durch folgende Beobachtung bestitigt. Exponiert man die 
Reguli von 30—40°), Cu der Temperatur 360° 7 Stunden lang, so 
findert sich ihre Struktur im wesentlichen nicht, in den Te-reichen 
Reguli war allerdings Saigerung eingetreten, das Kutektikum B hatte 
sich in den tieferen Teilen der Reguli angesammelt. Die Ursache 
des Wirmeefiektes bei 365° kann also nicht in einer Reaktion der 
Krystalle Cu,Te, auf der Schmelze C gesucht werden. 

Kntsprechend den Resultaten der thermischen Analyse zerfallen 
die Kupfer-Tellur-Konglomerate ihrer Struktur nach in vier Haupt- 
gruppen. 1. Die Konglomerate von 0—39.37 °/, Cu enthalten simt- 
lich graue Tellurkrystalle und die schénen violetten Krystalle der 
Verbindung Cu,Te,. Von 0.5—17.3°/, Cu findet man primar kry- 
stallisiertes Te, umgeben von dem grobkrystallinischen Eutektikum B 
Fig. 1 Tafel I, von 17.8—39.37°/, Cu nimmt die Menge der 
primiir gebildeten, violetten Siulen der Verbindung Cu,Te, zu, und 
erfiillt bei 39.4°/, Cu den ganzen Regulus (Fig. 2 und 3 Tafel I); 
2. Von 39.37—45°/, Cu bestehen die Reguli aus einem Gemenge 
der Verbindung Cu,Te, und dem gesittigten Mischkrystall d (Fig. 4 
Tafel I zeigt die primar gebildeten, violetten Krystalle Cu,Te,, 
zwischen denen sich die graue Masse der gesattigten Mischkrystalle d 
findet); 3. Die Reguli von 45—50°/, bestehen aus grauen, unter 
sich homogenen Mischkrystallen; und 4. Von 50—100°/, Cu_be- 
stehen alle Konglomerate aus den grauen Krystalliten Cu,Te und Cu. 

Die Verbindung Cu,Te, tritt in einer @- und #-Form, deren 
Umwandlungspunkt bei 365° liegt, auf. Die Verbindung Cu,Te, 
sowie ihre Te-reicheren Mischkrystalle, besitzen zwei Umwandlungs- 
punkte, und kommen dementsprechend in drei verschiedenen stabilen 
Krystallformen vor. Der Umwandlungspunkt bei 387° wird durch 
Anderung der Konzentration der Mischkrystalle nicht merklich be- 
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einflufst, dasselbe hatte man auch betreffs der Umwandlungswiirme 
zu erwarten, merkwiirdigerweise fand ich aber, dafs die Zeitdauer 
Jer Haltepunkte bei 45°/, Cu ein recht scharf ausgepriigtes Maxi- 
mum besitzt. Der Umwandlungspunkt von Cu,Te bei 351° wird 
durch 5°/, Te bis zu 334° erniedrigt. Die Umwandlungstemperatur 
indert sich also hier mit der Zusammensetzung des Mischkrystalles. 
Die Konglomerate mit mehr als 50°/, Cu enthalten alle die Ver- 
bindung Cu,Te und dementsprechend tritt in ihnen die Umwandlung 
von f- in @-Cu,Te bei 351° ein, wihrend in den Konglomeraten 
mit 45—39.37°/, Cu die Umwandlung beim Umwandlungspunkt 
334°, der des Mischkrystalles d, eintritt. Wie aus den Zeiten der 
Umwandlungsdauer hervorgeht, ist die Umwandlungswiirme des Misch- 
krystalles d sehr erheblich gréfser als die der Verbindung Cu,Te, 
und die Umwandlungswirmen der zwischen diesen beiden End- 
gliedern liegenden Mischkrystalle scheinen sich linear mit der Kon- 
zentration zu indern. Analoges kénnte wohl fiir die auf den ersten 
Blick ganz abnormen Verhiltnisse der Umwandlungswiirme bei 387° 
gelten. 

Wegen des bei japanischem Kupfer vorkommenden Te-Gehaltes 
suchte ich die Frage zu entscheiden, welcher Te-Gehalt des Kupfers 
noch durch die mikroskopische Untersuchung festgestellt werden 
kénnte. Zu diesem Zweck wurde Kupfer mit Cu,Te in kleinen 
Mengen zusammengeschmolzen, die Reguli angeschliffen und poliert. 
Fig. 6 Tafel I, zeigt, dafs man die Tropfen von Cu,Te, welche 
die Krystalliten des Kupfers umgeben, noch sehr deutlich bei einem 
Kupfergehalt von 1°/, Te erkennen kann. Wenn der Te-Gehalt 
auf 0.05 °/, vermindert wurde, so anderte sich im wesentlichen das 
Bild nicht, die Trépfehen von Cu,TTe wurden nur kleiner und ihre 
Zahl nahm etwas ab. Jedenfalls diirfte ein Gehalt von 0.01°/, Te 
sich der mikroskopischen Beobachtung kaum entziehen kénnen. 

Die Entfernung des Te aus dem Kupfer gelingt weder durch 
Umschmelzen, noch durch Schmelzen mit einem Zusatz von Cu,0. 
Nach Zusatz von Cu,O sieht man auf der Schlifffliche sowohl die 
grauen Trépfchen des Cu,Te als auch das blaue Cu,0O. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. G. Tammann 
tir seinen freundlichen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, Mirz 1907. 





Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XLVI. 
Uber die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen. 
Von 


W. GUERTLER. 


ll. Der Zusammenhang zwischen der Konstitution und dem Tem- 
peraturkoeffizienten der Leitfahigkeit. 


Mit 10 Figuren im Text. 


In einer friiheren Arbeit(19)! waren beziiglich des Zusammen- 
hanges der elektrischen Leitfihigkeit der Legierungen mit ihrer 
Konstitution folgende beiden Resultate gewonnen worden: 

1. die Leitfaihigkeit der biniren Metallegierungen, in denen keine 
Mischkrystalle auftreten, ist eine lineare Funktion der Volum- 
konzentration ; 

2. die Leitfihigkeit von metallischen Mischkrystallen ist stets 
aufserordentlich viel geringer als nach der Mischungsregel zu er- 
warten ware. 

Ks waren damit Vermutungen? im wesentlichen bestatigt worden, 
die Le Cuaretrer(10) schon im Jahre 1890 aussprach. 

Weiterhin konnten die Gesetzmilsigkeiten auf diejenigen Fille 
ausgedehnt werden, in denen begrenzte Mischbarkeit der Kompo- 
nenten im festen Zustande vorliegt, und auf diejenigen, in denen 
Verbindungen auftreten. Le CHaretrers Vermutung, dals diese 
letzteren sich durch Maxima in den Leitfihigkeitskurven ausprigen 


' Alle Literaturangaben, 8S. 86—87. 

* Ein Beweis der Richtigkeit seiner Vermutungen war ihm damals nicht 
moéglich, da iiber die Konstitution und Struktur der von ihm betrachteten Le- 
gierungen (Blei-Zinn, Zink-Zinn, Cadmium-Blei, Cadmium-Zink, Cadmium-Zinn, 
Gold-Silber, Kupfer-Silber, Gold- Kupfer, Kupfer-Zinn, Gold-Zinn) gar keine 


oder nur unzuverlissige Untersuchungen vorlagen. 
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wirden, hat sich in der Folge nicht bestitigt. Vielmehr entspricht 
der Konzentration einer Verbindung auf der Leitfaihigkeitskurve ein 
Knick. Stellt derselbe ein Maximum dar, wie bei den Verbindungen 
Cu,Sn, AuSn und Cu,Sb, oder auch ein Minimum wie bei Cu,Sn, 
AuSn,, Cu,Sb, so ist dies zufallig. Nur wenn eine Ver- 
bindung nach beiden Seiten hin bei Uberschuls der einen oder der 
anderen Komponente Mischkrystalle zu bilden vermag, entspricht 
ihr auf der Leitfahigkeitskurve eine Spitze. Ganz allgemein ergab 
sich: Wird bei Vorhandensein von Metallverbindungen in biniren 
Legierungen das Diagramm entsprechend diesen Verbindungen in 
Teildiagramme zerlegt, so priigen sich in diesen ebenso die Existenz 
von Mischkrystallen durch starke Erniedrigung der Leitfihigkeit und 
die Mischungsgrenzen unvollstandiger Mischkrystallreihen durch 
Knicke in den Leitfihigkeitskurven aus, wie in Systemen zweier 
Metalle, die keine Verbindungen bilden. 

Zur Vervollstindigung der gegebenen Betrachtungen erschien 
es wiinschenswert, den Einflufs der Temperatur auf den Verlauf der 
Leitfahigkeitskurven zu untersuchen. Ohne eine solche Erweiterung 
der Betrachtung blieb noch die Méglichkeit, dafs sich vielleicht die 
bei mischkrystallfreien Legierungen geradlinige, bei Mischkrystall- 
reihen aber stark gekriimmte Gestalt der Leitfihigkeitskurven mit 
der Temperatur derart verschob, dafs die Stirke der Kriimmung 
variierte und vielleicht jede Kurve die Form der geraden Linie bei 
einer bestimmten Temperatur einmal annahm. Die gefundenen Ver- 
schiedenheiten hitten sich dann als zufallige Folgen der willkiirlich 
gewahlten Versuchstemperaturen auffassen lassen. 

Sollten also die gefundenen gesetzmilsigen Zusammenhinge 
zwischen Konstitution und Leitfihigkeit volle Giiltigkeit behalten, 
so mufsten auch gewisse Zusammenhinge zwischen der Konstitution 
und dem Temperaturkceffizienten erwartet werden. 

Das vorhandene experimentelle Material, naturgemils schon 
weit diirftiger als das iiber die Leitfahigkeit selber, erwies sich 
gleichwohl zur Aufstellung erster allgemeiner Beziehungen durchaus 
als hinreichend. 

Theoretische Betrachtungen tiber den Zusammenhang zwischen 
der Konstitution und dem Temperaturkoeffizienten fand ich nur bei 
LIgBENOW (18). Derselbe ging jedoch in seinen Theorien von einer 
falschen Basis aus, da er zwischen Mischkrystallen und Krystall- 
gemengen tiberhaupt nicht unterschied, dieser Unterschied sich aber 
nunmehr als der wesentliche und entscheidende herausgestellt hat. 
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Zwischen der Leitfihigkeit und ihrem Temperaturkoeffizienten 
stellten Marruressen und Voor(4) und Barus(8) Beziehungen auf, 
ohne jedoch dabei zu tibereinstimmenden Resultaten zu gelangen. 


Vorbemerkungen. 


1. Betreffend die Leitfahigkeit inhomogener Leiter. 


Es war in der vorangehenden Arbeit gezeigt worden, dafs in 
mischkrystallfreien Legierungen die Leitfihigkeit annahernd nach 
der Mischungsregel berechenbar ist aus den Leitfahigkeiten der 
Komponenten und ihren relativen Volumenmengen. Es entsteht je- 
doch nun die Frage, ob der Widerstand oder die Leitfaihigkeit eine 
lineare Funktion der Volumkonzentration sein soll. Da diese beiden 
Funktionen in reziprokem Verhiltnis zueinander stehen, so mufs 
immer die eine durch eine Kurve ausgedriickt sein, wenn die andere 
geradlinig angenommen wird. Man kann also bei der Mittelwerts- 
berechnung je nach dem Ausgangsansatz sowohl fiir den Widerstand 


i wie fiir die Leitfiihigkeit x, entweder eine gerade Linie oder 


eine Kurve erhalten. Die Abweichung beider Linien voneinander 
hiingt von der Differenz der Leitfaihigkeiten der beiden Kompo- 
nenten ab, 

Die Theorie der Stromverteilung in inhomogenen Leitern lehrt, 
dafs bei Abwesenheit aller sekundiren Erscheinungen (Thermo- 
krifte usw.), weder die Leitfihigkeit noch der Widerstand eine 
lineare Funktion der Volumenkonzentration sein kann, sondern 
mittlere Werte erhalten werden, je nach der raumlichen Anordnung 
der beiden Krystallarten in der Legierung. In der Tat schliefsen 
sich manche Legierungen der Linearitit des Widerstandes, manche 
der der Leitfiihigkeit niher an, und es ist im folgenden gréfstenteils 
mit Marruressen die Leitfihigkeit, in einigen Fallen jedoch auch 
der Widerstand als linear angenommen worden. 


2. Betreffend den Temperaturkoeffizienten. 

Die Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von der Tempe- 
ratur findet sich meist gegeben durch eine Gleichung von folgender 
Form: 

W=Wi(lt+at+f+.....) (1) 


(W = Widerstand, W, derselbe bei 0°, «= Temperatur, @ und 
Konstanten.) Die analoge Gleichung fiir die Leitfihigkeit ergibt 
sich daraus durch Reihenentwickelung: 
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x=x,(l—at+f[e?— plet+.....). (2 


Die kubischen und héheren Glieder lassen sich hier stets unbedenk- 
lich vernachlassigen, nicht aber die quadratischen. Weder # in 
Gl. (1) noch viel weniger (@* — 9) in Gl. (2) ist exakt gleich O zu 
setzen. Die Abhaingigkeit weder der Leitfahigkeit noch auch meistens 
des Widerstandes von der Temperatur ist linear. Es erscheint des- 
halb ratsam, den Vergleichen des Temperaturkoeftizienten einen 
Ausdruck zugrunde zu legen, der @ und § gleichzeitig umfalst. 
Greifen wir darum ein beliebiges Temperaturintervall, etwa das von 
vV—100°, heraus, so wird: 


Won — W, 
s ar = & + 100 + 3+ 100°. (la) 
pint) «A ' : 
Setzen wir diesen Ausdruck = 100’ °° ist P. die prozentische Zu- 


nahme des Widerstandes durch EKrhéhung der Temperatur von 0 
auf 100° oder der Leitfaihigkeit durch Erniedrigung derselben von 
100 auf 0° Es ist also 


W 00 bet: Wo Xo 


W _ 


0 


— x FP, 


100 o ~ , 8) 
100 


*100 


Mit demselben Recht liefse sich aber auch die prozentische Ab- 
nahme der Leitfahigkeit, P,, durch Erhéhung der Temperatur von 
0 auf 100°, den Rechnungen zugrunde legen und man hitte dann 
die Gleichung: 





a Woo — W, P. 


_ 100 0 


x “ps W ™~ 100° 


0 100 


4) 


Der Zusammenhang zwischen P, und P, ergibt sich aus Gl. (3), 
4) und (la): 





dl _ X99 W, ae l | 
Pw Wee 1 100 + 1008)... 1 +P, 
LOO D) 
100 P. 


as Pe 


Ks zeigt sich hieraus, dafs P, und P. im allgemeinen einander 
nicht proportional sind. Nur in den — allerdings weitaus meisten — 
Fallen, dafs P, nur wenige Kinheiten betrigt, wird die Proportiona- 
litit der beiden Gréfsen angenihert erreicht. 
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Dem Ausdruck P, sehr verwandt ist der Differentialquotient 
des Widerstandes nach der Temperatur. Derselbe folgt aus Gl. (1): 


iW ; 

rT =a+2t. (6 
Er gibt die Tangente der W-t-Kurve fiir eine bestimmte Temperatur 
ganz ahnlich wie P?, gemifs Gl. (la) die mittlere Tangente von 0 bis 
100° darstellt. In dieser Gestalt findet sich der Temperaturkoefti- 
zient gleichfalls gelegentlich in der Literatur gegeben und ist dort 
meist, im Gegensatz zu der hier gewihlten Bezeichnungsweise, mit 
a bezeichnet. 

Ks ist nun im folgenden im Anschlufs an MarruiessEn P, den 
Vergleichen zugrunde gelegt und kurz mit P bezeichnet. 

Die von den verschiedenen Forschern gegebenen Daten sind in 
der Weise verwertet, dafs aus den mitgeteilten Tabellen, Figuren 
oder Gleichungen die Werte W, und W,,, entnommen und daraus 
nach Gl. (4) P, berechnet ist. 

Fiir die reinen Metalle gilt angenihert das Gesetz, dafs der 
spezifische Widerstand derselben beim absoluten Nullpunkt der 
Temperatur verschwindet und proportional der absoluten Temperatur 
wichst. In diesem Falle ist 


8 =0 


a = 0.0036630 

somit: 
P, = a:10* = 36.63 

und nach Gl. (5): 

P, = 26,80965. 
Diesen idealen Werten kommen die an reinen Metallen beobachteten, 
wie sie in Tabelle 1 zusammengestellt sind, nur mehr oder weniger 
nahe. Sie sind stets zu grofs. /, schwankt im allgemeinen von 27 
bis 31, P. von 37 bis 45. (Nur bei den magnetischen Metallen, 
Kisen und Nickel, wird die Abweichung weit erheblicher.) Die Ab- 
weichung der Angaben der einzelnen Beobachter voneinander sind 
vielfach gréfser als die Differenzen zwischen ihren Angaben fiir die 
verschiedenen Metalle. Noch unaufgeklirte Umstinde rufen hier 
grofse Unsicherheit der Mefsresultate hervor. Grdéfsere Regelmilsig- 
keit diirfen wir also im folgenden auch bei den Legierungen nicht 
erwarten. 
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Tabelle 1. 


Temperaturkoeffizient der reinen Metalle. 





Metall 


Pb 


Sn 


Bi 


Zn 


Cd 


Au 


Pt 


Fe 











Fs 


40.1 
42.7 
43.3 
45.2 
42.9 
41.1 
47.5 
42.2 
52.9 
87.2 
48.8 
41.5 


43.5 
39.7 
41.5 
87.8 
38.7 
40.7 
34.9 


85.5 
36.1 


104.1 
63.4 


Gewihrsmann 


Jaeger und Disselhorst 
Lorenz 


Dewar und Fleming 
Jaeger und Disselhorst 
Ihle 


Lorenz 
Jaeger und Disselhorst 
Dewar und Fleming 


Jaeger und Disselhorst 
Dewar und Fleming 


Lorenz 


Dewar und Fleming 
Jaeger und Disselhorst 


Dewar und Fleming 
Jaeger und Disselhorst 


Dewar und Fleming 
Ihle 
Jaeger und Disselhorst 


Dewar und Fleming 
Jaeger und Disselhorst 


Dewar und Fleming 


Fleming 


Legierungen ohne Mischkrystalle. 


Wie in der ersten Arbeit dargelegt wurde, ist bei mischkrystall- 
freien Legierungen die Leitfahigkeit angenihert linear von der 
Volumenkonzentration abhingig. Mit der gleichen Anniherung kann 
in den fiinf hierher gehérigen Fillen (die Legierungen Cd - Zn, 
Cd-Sn, Cd-Pb, Zn-Sn, Sn-Pb) aber auch der Widerstand linear 
angesehen werden (cf. S. 60), zumal die Differenz der Leitfihig- 


keiten der betreffenden vier Metalle nicht sehr erheblich ist. Dieses 
4 letztere wollen wir der Einfachheit halber annehmen, da ohnehin 
a der Zweck dieser Arbeit nur der ist, erste Niaherungsregeln fir 





die Werte des Widerstandes zu gewinnen. Die lineare Ab- 
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Tabelle 2. 
Gremischte Reihe nach Marraiessen und Voer. 





Legierungen von der p . 
Zusammensetzung 
Sn, Pb 30.18 0.00389 
sn,Cd 28.89 0.00408 
Sn,Zp 80.12 0.00388 
PbSn 29.41 0.00379 
ZaCd, 29.56 0.003874 
snCd, 29.08 0.00385 
CdPb, 27.74 0.00351 


hingigkeit kann nur dann eine allgemeine von der Temperatur 
unabhingige Kigenschaft sein, wenn die ’emperaturkoeffizienten /’ 
aller Legierungen einer solchen mischkrystallfreien Reihe konstant 
und den entsprechenden Werten der reinen Komponenten gleich sind. 
Diese Forderung, die schon MarruiressEN und Voer(4) aufstellten, 
bestitigten sie durch eine Reihe von Messungen, welche in Tabelle 2 
zusammengestellt sind. Da der quadratische Koeffizient ? in diesen 
Legierungen zufillig nahezu vernachlassigt werden darf, so ist hier 
auch « annihernd vergleichbar und darum in Tabelle 2 in der 
letzten Spalte hinzugefiigt. Ein Vergleich mit Tabelle 1 zeigt, dals 
die Schwankungen der Werte sogar weit geringer sind als die der 
an reinen Metallen gemessenen Zahlen. 

Zur Bestitigung der Resultate Marrnuiessens lafst sich eine 
Arbeit von WrEBER(7) heranziehen. Die aus den mitgeteilten Daten 
berechneten Werte! von P sind in Tabelle 3 zusammengestellt und 

Tabelle 3. 


Blei-Zinn nach Weser. 





Gewichts-°/, Blei Po 

0 30.0 
10.06 29.3 
21.65 29.1 
33.47 28.7 
40.27 29.0 
50.14 28.1 
60.01 27.4 
100 28.6 


' Aus den sehr zahlreichen Daten wurden nach der Methode der kleinsten 


Quadrate Gleichungen gewonnen mit deren Hilfe W, und W,,,. intrapolier' 


werden konnten. 
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o Figur 2 (S. 67) eingetragen. Es zeigt sich, dafs sie sich inner- 
halb der Beobachtungsfehler (im Gegeénsatz zu den anderen Kurven 
‘n derselben Figur) zu einer geraden Linie zusammenfassen lassen. 

Verwerten wir wieder, wie in der ersten Arbeit, die Erkenntnis, 





















: dafs die hier in Rede stehenden Legierungen alle frei sind von 
Ps Mischkrystallen, so gelangen wir zu dem Satz: 

& Der Temperaturkoeffizient der mischkrystallfreien 
4 Legierungen ist dem der reinen Metalle gleich. 

q Findet man umgekehrt den Temperaturkoeffizienten 
; ? einer Legierung gleich 27 oder gréfser, so enthilt die- 
j selbe keine Mischkrystalle (magnetische Legierungen aus- 
q cenommen). 


Ferner ergibt sich, dafs der Widerstand all dieser 
Legierungen ebenso wie der der reinen Metalle beim ab- 
soluten Nullpunkt verschwinden mufs. Das ist durchaus ver- 
stiindlich, da der Widerstand jedes einzelnen Krystalles der beiden 
durcheinander lhegenden Arten verschwindet. Stellt man sich ein 
Koordinatensystem her mit den Achsen des Widerstandes (vertikal) der 
Konzentration (horizontal) und der absoluten Temperatur (normal 
zur Zeichenebene), so ergibt sich eine flache Schraubentliche von 














Tree ee 














Avor 
ioe 


re7l?: 









FIO 
Vow! F aos 








Fig. 1. Spez. Widerstand bei binéiren Gemengen. 


4. anorg. Chem. Bd. 54 ? 





etwa der 
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Gestalt, wie sie in Fig. 1 dargestellt ist. Vereinfachend 


ist dort die Abhingigkeit des Widerstandes sowohl von der Kon- 
zentration wie von der Temperatur geradlinig gezeichnet worden. 
Das Auftreten eines quadratischen Gliedes in der W-t-Gleichung (Gl. (1) 
erzeugt eine gréfsere oder geringere Kriimmung der W-#-Geraden 


nach oben. 


Tritt eine solche bei den reinen Komponenten auf, so 


miissen wir sie ebenso bei ihren Legierungen wiederfinden. 


> ~/” 








Legierungen mit Mischkrystallen. 


1. Einige Kurven. 
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An Legierungen, welche Mischkrystalle enthalten, sind zahlreiche 
Messungen des Temperaturkoeffizienten von verschiedenen Forschern 
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Fig. 3. Kupfer-Kobalt nach Rercnnaror. 


ausgefihrt, doch fehlt es zurzeit noch an zusammenhingenden 
Untersuchungen vollstiindiger Reihen. Bislang lafst sich nur der 
Verlauf weniger Kurven mit einiger Genauigkeit festlegen. 

Betreffend einige Legierungen von Silber mit Gold, Kupfer, 
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Platin und Palladium verdanken wir Marruiessen und Voer(4) und 
Dewar und FLemine (11)(12) Daten, die in Fig. 2 eingetragen sind. 
Zuniichst fallt auf, dafs wir bei den Kurven dieser Silberlegierungey 
im Gegensatz zu der schon oben besprochenen Zinn-Blei-Kurve in 
derselben Figur der gleichen Gestalt wieder begegnen, welche wir 


‘friher bei den Leitfihigkeitskurven derselben Legierungen als ty- : 
pisch bei Gegenwart von Mischkrystallen erkannten (cf. 1. c. S. 403, 4 
404). Die Werte der Temperaturkoeffizienten fallen beiderseits von ‘ 
den reinen Metallen ausgehend aufserordentlich steil ab. In der 4 


Kupfer-Silber-Kurve priagt sich die Mischungsliicke durch ein gerad- 
liniges Mittelstiick aus, und die Vermutung dringt sich auf, das 
auch hier wieder die beiden Knicke den Konzentrationen der ge- 
siittigten Mischkrystalle entsprechen werden. ! 

Fig. 8 zeigt die ?-Kurve der Kupfer-Kobalt-Legierungen nach 
der Untersuchung von Rercuuarptr (16). Wiederum finden wir hier 
fiir den Temperaturkoeffizienten ganz die gleiche Abhingigkeit von 
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Fig. 4. Zinn-Wismut nach Weser. - 


' Diese Konzentrationen ergeben sich hier vorerst anders als aus der 
Leitfihigkeitskurve, doch ist dies bei der mangelnden Schirfe und geringen 


Anzahl der Untersuchungen nicht verwunderlich. 
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der Konzentration wie in der friiheren Untersuchung (8. 405) fiir die 


Leitfihigkeit selber. Auch die Diskontinuitit in der Mitte des 
geradlinigen Mittelstiickes findet sich hier wie dort und hat die 
gleiche Erklarung. Der grofsen Mischungsliicke entspricht also auch 
hier wieder ein geradliniges Mittelstiick. Die Existenz von Misch- 
krystallen auf beiden Seiten in dem Bereiche, wie sie die Knicke 
in der H- und der P-Kurve iibereinstimmend erwarten lassen, hat 
inzwischen eine eingehende Untersuchung von R. SanMeEn im hiesigen 
Institut bestiitigt. 

Dasselbe Bild bieten die P-Werte der Zinn-Wismut-Legierungen 
Kig. 4) nach Werper(7). Die Mischungsliicke im_ krystallisierten 
Zustande ist hier noch gréfser. Die beobachteten Daten fallen alle 
innerhalb derselben und liefern daher eine gerade Linie. Die Ver- 
l’ingerung dieser erreicht die Achsen der reinen Metalle bei aufser- 
ordentlich viel geringeren P-Werten als den reinen Metallen selber, 
Zinn und Wismut, zukommen. Es mufs daher nahe den Achsen 
der beiden reinen Komponenten ein steiler Anstieg der P-Kurve 
statttinden. Kinen solchen Anstieg zeigten schon die «-Werte dieser 
Legierungen (I. c. S. 409, 410), und es ist schon dort die Existenz 
von Mischkrystallen, wenn auch nur innerhalb geringer Konzen- 
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trationsgebiete, angenommen und (S, 411) teilweise nachgewiesey 
worden. 

Ferner geben Fgussner und Linpeck (14) die Temperaturkoeffi- 
zienten einer Reihe Kupfer-Nickel- und Kupfer-Mangan-Legierungen. 
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Fig. 6. WKupfer-Mangan nach Feussner und Linpecx. 
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allerdings in der Fom fir eine bestimmte Temperatur (cf. 8S. 62, 
( 


Gl. (6) und folgende Zeilen). Da diese Gréfse hier sehr stark von 
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jer Temperatur abhingig ist, und diese Abhingigkeit nicht genau 
mitgeteilt wird, so liels sich hier P nicht berechnen. Es sind darum 
our in Figg. 54 und 6 die von den Verfassern gegebenen Kurven des 


a 


'emperaturkoeffizienten (bei ihnen in anderer Bezeichnungs- 
at 


weise @ genannt) in Abhangigkeit von der Konzentration, reproduziert 
worden. Wir erkennen auch hier wieder die typische Kurvenform 
mit dem steilen Absturz von beiden reinen Metallen her, obgleich 
| ow ; 
die Groéfse y nicht mit P identisch ist (cf. S. 62, Gl. (6) und 
folgende Zeilen). Dafs wir es hier in diesen Legierungen tatsiich- 
lich mit Mischkrystallreihen zu tun haben, war schon in der friiheren 
Arbeit besprochen (I. c. 8. 404 und 427). 

Alle diese Beispiele weisen also gemeinsam darauf hin, dafs 
sich auf den Kurven, welche die Abhiingigkeit des Temperatur- 
koeffizienten von der Konzentration der Legierungen darstellen, ebenso- 
scharf die Existenz von Mischkrystallen und die Grenzen etwaiger 
Mischungsliicken ausprigen, wie in den Leitfahigkeitskurven selbst. 

Yinen vollgiiltigen Beweis vermégen allerdings diese immerhin 
noch wenig zahlreichen Beispiele nicht abzugeben. Ein von 
MATTHIESSEN gegebenes Gesetz gestattet jedoch auch vereinzelte 
Angaben, von denen noch eine gréfsere Reihe vorliegt, als Belege 
heranzuziehen. 


2. Das Gesetz von Matthiessen. 


Nach MarrxtesseEn ist ganz allgemein in jeder biniiren Legierung 
das Verhaltnis der nach der Mischungsregel berechneten Leitfahig- 
keit x zu der beobachteten, x, gleich dem Verhialtnis des nach der 
Mischungsregel berechneten Temperaturkoeffizienten J’, zu dem be- 
obachteten P. Dieses empirische Gesetz lilst sich ausdriicken durch 
die Gleichung: 


) 
= 2 (7 
iis ies (4) 


Da nun P bei fast allen Metallen nahezu den gleichen Wert 
“9+ 2 hat, so ergibt sich: 


' Der Wert fiir reines Nickel (63.4) ist der Untersuchung von Dewar und 
rLeminag entnommen. Der von F. u. L. gegebene Wert bezieht sich offenbar 


auf unreines Nickel und ist zu klein. Eine Analyse ihres Nickels geben die 


Verf. im Gegensatz zu den Legierungen nicht. 


























I'S CLE (TT) . SOG EL's : Lol HER 
OOF C’LC (21) Suro, “n avaacy] 2° LIS : Lor “* - aoe 
6'LZ 91°OF (#) (g) if 62 11 LRT ~ oe  6F'L6 
V'8Z R1°Cr (F) (g) 7 80°) Stl * ¢0'S * C6'F6 
£°RS FC'GE (#) (g) }IOA ‘h UsSsOIq BY O's GSP IJ c9'6I * ¢s’oR 
PRS Oo’ (IT) Suwa pun IRMoc] o6'S §9°9 ** g8’SI ** Clie 
L°S3 P'E¢ (g) UdIssal PRY OFS SFC Pd 82°82 ~  BL'9L 
L963 olLP (#) a 16°94 SR'LP . ae LP's6 
9°96 olLP (f) 7 LI&3% Gl ly ~ 3's ~ Lie 
LL} Lilt (#) " CL’GG OO'SE ~ LOOP ~ ge'se 
CSE LULe (F) - O2° FS Pa oS een ~ QOS’e% 
C66 Ol LF (F) a Lo°cS FS OF ~ Bees ~ 88° 


C’RZ OULF (#) ' OC'9Z So'EF ny) CE's6 ay cg'l 





68S FORE (#) 2 [PL £6°6 ~ 998 ” FE St 
™ LG 68°98 (fF) i LS'1a 3°62 * 89°86 , 
POG tO LF \f - OG'SS OC IF ae 66°66 
6°82 GL'St (f) JOA “Nn UaSsaITVR YY Los SCZ ~ Ze ny) 8°08 
Lg 28 6F (41) Surmey,q pun IMC CZ 'OT “ T°e9 ‘“  6'9T 
9°62 LO°CR (F) 7 FF'S JIBY * 98'6I * FTO 
ORG LO CF \F) EGS (oto MW ~ 98'6l  $T'OS 
o'OL oL It (FUT) a 1.°9 jIKY ” SO'SE "” 86°LF 
HRS GLLt PINT) . 6F 9 otomM ~ 80°6S ~ 6OLT 
O'S ES RE \F) 7 7a LIBY “ 98'6L * #1'0@ 
HF OF 6 'R3¢ e) yp ‘A “NL Wessel IRI HOOT Tota M nY ORES ay FLO? 
x | | “WA ur 
J sO] x UUBUISIYR MDL) d sO1 X TasUNnysIIUIOG suniaise'y sap 


JunzosuguIMINSNT 





‘SUISSOINRIY | dULLO lop Sut pnt] 


F O1[9QRI. 






Ge’) 2 mee SAP UMINIS FES} C6o’hi uz Co 


¢"c9 g'sI oe Fl LIF F'06 

e°¢c¢ "$6 a Ft €0'°9 a ts S'S 
Lt¢ F'SZ cost etl L°83 
cre ges OC SI c’o9 C’6E 
ise Z’OF OL rye ere 
6°LF £°OF C's rcs VFO 
OFF Li¢ cc’L CFS col 
2° OF c’9¢ OZ'L Cri ccs 
OCF c’o9 GFL OL 0'S6 
C'OF F299 gc’L Littl Cat CL°96 
SIF 6 19 91°L 9°OT er Leo 
OZ #39 €l'L 9'OT Ca CL°96 
HEF g6 I6°L cet O'S O86 
LerF o Sf ‘O1) JplBytporey 2a'Ol Stl L¢e'l ) SF 86 


OLI 
£9 
y’CcL oo (6) i. 98°IT 26'1 qostjouseur +2 
SLL o's (6) uosurydoyy 99"g 6e'T yosousEurun Fz 

gil o's (OL) ” O'9T CSL" qostouseul O7, 
9°#8 a% (OT) % e"g gor yostouseuun 1S 


i= 
- 


No 
Dt-t 


Mmm oO © 
oar 
rPaP>DWD Dit © 


~* 


L’99 


"19 98°% (31) Suywa,y pun away 


68'S c9°¢ Cer 


664 Fo (OI) 10YeIVyD a7] 88°2 08 


, 


§°6Z 68'9F (F) JZOA pun uassaryRyY_ GE'ZS ng #°°66 


9°08 c's (OL) r91jayBYO ay "e «gy 
(1°63) cs (TI) 4 : 63'L : 91 
1°33 c's (Z1) Sarma, pun avs CN'f uy OI 


91g e°91 (Z) UdsSsoIgRyyY ge°c 8220'S 6S 
(O'R2 O'S] (a1 ” eA°9 £28 V1 
| are EI (tl Ha°9 Lt $s . Ula 





A COMME TOOLS dm el tchadiicnnlir 





. P=29+ 2, (Va 


m = 


d.h. der Temperaturkoeffizient einer beliebigen Legierung multi- 
pliziert mit dem ihm eigenen Quotienten der berechneten und tat- 
siichlichen Leitfihigkeit mufs immer wieder dieselbe Konstante 
ergeben. 

Die Richtigkeit dieser Beziehung, die Marruiessen selbst schon 
an einer Reihe von eigenen Messungen bestitigt fand, ist nun auch 
an den spiiteren Daten, die wir Dewar und FLemrinc (11),(12), Le 
CHaTELIER (10), Hopkinson (9), Rercuuarpt (16) und Sturm (17)! ver- 
danken, nachgepriift worden. Die diesbeziiglichen Daten sind in 
Tab. 4 zusammengefafst. Wir finden in zwei Vertikalkolumnen die 


beobachteten Werte x und /, in einer weiteren x,, nach der 


Mischungsregel berechnet, eingetragen. In der letzten Kolumne 
sind die Werte angegeben, die sich aus den vorigen nach GI. (7a) 
berechnen lassen. Die Werte x und x, beziehen sich bei Mar- 
THigssEN und Voer(4) auf die Temperatur von 100°, bei allen 
anderen auf O°. Rercunarr gibt den mittleren Temperaturkoeffi- 
zienten von O—150° (bei ihm @ genannt), so dals sich P, und weiter 
P unmittelbar ergaben. Von Srurm(17) (Al-Zn) konnte nur ein 
Wert beriicksichtigt werden, da nur dieser eine Legierung betrifft, 
die durch sorgfiltiges Anlassen in einen stabilen Zustand iiber- 
gefiihrt wurde. 

Bei Durchsicht der Werte der letzten Kolumne findet man ab- 
weichend hohe Werte nur fiir die Legierungen mit magnetischen 
Metallen, besonders Eisen-Nickel. Das darf jedoch durchaus nicht 
wunder nehmen, da fiir diese Metalle selbst P 104.1 und 63.4 (ef. 
Tab. 1) betrigt. Im iibrigen aber ist eine deutliche Konstanz nicht 
zu verkennen, besonders nicht, wenn man in Betracht zieht, dals 
geringe Fehler in den Angaben der in aufserordentlich weiten 
Grenzen schwankenden /’- und x-Werte und der Konzentrationen 
grol(se Differenzen bei der Berechnung des Endwertes _hervor- 
rufen. 

Die beiden eingeklammerten Platin-lridum- und Platin-Itho- 
diumwerte sind frei angenommen, da die Leitfihigkeiten des reinen 
Rhodiums und Platins nicht bekannt sind. Daraus ergaben sich die 


' Nicht verwerten liefsen sich hier einige weitere Daten von Mac Greaor 
und Kworr(6), weil diese Autoren die absoluten Werte der gemessenen Leit- 


fihigkeiten nicht mitteilen. 
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Werte der anderen Glieder dieser Legierungen. Die Angaben von 
Ue Cuarenier und Dewar und Fiemine beziiglich Mangan-Kisen 


liefsen sich nicht verwerten, da sie nur eine einzelne Legierung 
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hetreffen. 

Jedenfalls ergibt sich wohl einwandfrei das Vorhandensein einer 
Proportionalitat der Erniedrigung von x und P, wenn sich auch 
vielleicht einige Modifizierungen des Gesetzes von MATTrHIESSEN 
spiterhin noch ergeben mégen. 

Zu bemerken bleibt, dafs dieses Gesetz auch die mischkrystall- 
freien Legierungen mit einbegreift. Fir diese ist: 





“en 4. 
x 
folglich nach Gl. (7) 
9 P =P. =29+2, 


was wir bestiatigt fanden. 

Sodann stellt Marrutressen in einer Tabelle (I. c. 8. 45, Tab. 12) 
eine Reihe von Legierungen zusammen, die sich seinem Gesetze 
nicht fiigten. Diese Ausnahmen sind jedoch nur scheinbare. Nach- 
dem wir heute’ wissen, dafs allie diese Legierungen Verbindungen 
enthalten, ist es selbstverstindlich, dafs den Berechnungen von x, 
und P, die den vorhandenen Verbindungen zukommenden /’- und 
x-Werte zugrunde zu legen sind. Marrnressen, der von der Exi- 





; stenz dieser Verbindungen noch nichts wulste, gelangte duher zu 
falschen Berechnungen. Hierauf wird noch weiter unten eingegangen 
‘ werden. 

. Von Barus(8) sind Kinwendungen gegen die Formeln Mav- 
4 (HIESSENS erhoben und andere Beziehungen zwischen der Leit- 
i tihigkeit der Legierungen und ihrem Temperaturkoeffizienten auf- 


a gestellt worden. Auf diese Kontroverse soll an anderer Stelle ein- 
j gegangen werden. Hier sei nur angefiihrt, dafs die Widerspriiche 
7. zwischen beiden Forschern sich ohne Schwierigkeit beseitigen lassen. 
Barus greift gewisse Gruppen von Legierungen heraus und es gelingt 





iim, fiir diese gemeinsame Gleichungen aufzustellen, welche von 
denjenigen MarruHigssens stark abweichen, ihnen gleichwohl nicht 
widerstreiten, sondern sogar eine wertvolle Bestitigung derselben 
ergeben. 
3. Folgerungen. 
Nehmen wir nach dem Vorausgegangenen das Gesetz Mavr- 
(HIESSENS als erwiesen an, so gelangen wir zu dem Schlufs, dats 
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nicht allein, wie die weiter oben mitgeteilten Kurven der Tempe- 
raturkoeffizienten andeuteten, die P-Kurven den x-Kurven dhnlich 
sind, sondern sie stehen sogar in gesetzmilsiger Beziehung zu- 
einander: Die Erniedrigung des Temperaturkoeffizienten ist 
der Leitfaihigkeitserniedrigung gleich. 

Die x,- und P -Werte sind dargestellt durch gerade Linien, 
die die Werte der reinen Komponenten verbinden. Bei Gegenwart 
von Mischkrystallen tritt in jeder Legierung eine ihr eigentiimliche 
Verkiirzung der Ordinaten dieser geraden Linien ein. Die Ver- 
kiirzung ist stets fiir die Leitfihigkeit und fir den Temperatur- 
koeffizienten die gleiche. Daher entspricht die tatsaichliche Kurve 
des ‘l'emperaturkoeffizienten genau der der Leitfihigkeit selbst. 

Nachdem also in der vorangegangenen Arbeit, gesetzmialsige 
Zusammenhinge zwischen dem Auftreten von Mischkrystallen und 
der Leitfihigkeit aufgestellt waren, fiihrt der von MATTHIESSEN ge- 
gebene Zusammenhang der Leitfaihigkeit mit ihrem ‘T’emperatur- 
koeffizienten ohne weiteres zu analogen Beziehungen auch zwischen 
dem letzteren und der Konstitution. 

Diese lassen sich in folgender Weise formulieren: 

Die Kurven des Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fihigkeit binirer Legierungen, die eine ununterbrochene 
Reihe von Mischkrystallen bilden, fallen von den Werten 
der reinen Komponenten zuerst sehr steil ab, und haben 
gegen die Mitte zu ein sehr flaches Minimum, derart, dafs 
Zusatz einer gewissen Menge eines zweiten Metalls zum 
ersten zuerst eine ungleich stirkere Erniedrigung der 
Leitfihigkeit hervorruft als der gleiche Zusatz bei schon 
erreichtem héheren Gehalt. 

Bei begrenzter Mischbarkeit im krystallisierten Zu- 
stande entsprechen den Sittigungskonzentrationen zwei 
Knicke in der Kurvedes Temperaturkoeffizienten. Zwischen 
den Knicken verliuft die Kurve geradlinig wie bei Ge- 
mengen reiner Krystalle. 


Durch Kinfiihrung des spez. Widerstandes, W, statt der Leit- 
fihigkeit, erhilt Marruressen aus Gleichung (7): 


P-W=P_-W 8 
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wofir sich nach Gleichung (3) (S. 61) setzen lifst: 
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Denkt man sich W und W, bei 100° genommen, so folgt: 


W00m te Wom — Wi00 7 Wo: (9) 
d. h.: die absolute beobachtete Zunahme des Widerstandes 
mit der Temperatur ist der berechenbaren gleich: was sich 
auch weiter formulieren lifst: die absolute Zunahme des Wider- 
standes mit der Temperatur lifst sich fiir alle biniren Legierungen, 
ob sie Mischkrystalle enthalten oder nicht, annihernd nach der 
Mischungsregel aus den Werten der reinen Komponenten berechnen: 

Ferner lafst sich Gleichung (9) auch schreiben: 








W 100 HW 100m ~ WV wi W om : (10) 
Wo, und W, sind darin der gesamte tatsichliche Widerstand 


der Legierung, W,,,,, und W,,, derjenige Widerstand, der ihr bei 
Abwesenheit von Mischkrystallen 








= 
zukommen wiirde. Die Differenzen § 
in Gleichung (10) lassen sich also S 
deuten alsein Widerstand, der x /Komentr 
durch das Vorhandensein & 


von Mischkrystallen hervor- 
gerufen wird und sich dem 
urspriinglichen zuaddiert. 
Gl. (10) besagt nun, dafs dieser 
Widerstand von der Tempe- 
ratur unabhingig ist. 

Dieses wichtige Resultat ist 
in Fig. 7 in riumlichen Koordi- 
naten veranschaulicht. Der Raum- 
kérper, der den nach der Misch- 
ungsregel berechenbaren — ur- 
spriinglichen Widerstand reprii- pig. 7. Widerstand bei Mischkrystallen. 
sentiert, ist derselbe wie der in 
Nig. 1 dargestellte. Der bei Mischkrystallen hinzutretende Wider- 
stand tiberlagert ihn in Form eines ‘Tonnengewdlbes. 
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Hiergegen liefse sich nun der Einwand erheben, dafs dieses 
Resultat nur durch eine Extrapolation aus den im.Intervall von 0° 
bis 100° giltigen Gesetzmifsigkeiten gewonnen sei, und dafs viel- 
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Fig. 8. 


leicht die Konstanz 
von W—I,, im Inter- 
vall von 0° bis — 273° 
nicht bestehen bliebe. 

Hier lassen sich 
jedoch die Messungen 
von DrwarR- und 
FLEMING (11)(12) als 
Stichproben an- 
fiihren, welche bis 
etwa —200° durch- 
gefiihrt wurden und 
allgemein ergaben, 
dafs die Konstanz 
von W — W,, in 
diesem ganzen T'em- 
peraturgebiet _—_ge- 
wahrt bleibt, ob- 
gleich hauftig in vielen 
Fallen W ein Viel- 
faches von W,, be- 
trug. Fig. 8, die 
einer von den ge- 
nannten Forschern 
mitgeteilten Kurven- 
tafel entlehnt ist, 
veranschaulicht wohl 
deutlich die Unmég- 
lichkeit die experi- 
mentell festgelegten 
Kurven in kontinuier- 
lichem Zuge bei der 


Temperatur — 273° den Widerstand Null erreichen zu lassen. 

Das Resultat ist bemerkenswert: Die bei Mischkrystallen be- 
obachtete Erhéhung des Widerstandes kommt nicht dadurch zustande, 
dafs der urspriingliche, berechenbare Widerstand durch einen ge- 
wissen Faktor vergréfsert erscheint, sondern er addiert sich dem- 
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selben zu, zeigt sich durchaus von ihm unabhiingig, variiert nicht 
mit der Temperatur und bleibt auch beim absoluten Nullpunkt un- 
vermindert bestehen, bei welchem den Metallen, aus denen der betr. 
Mischkrystall besteht, ein Widerstand an sich nicht mehr zukommt. 
Auf irgendeine Weise ruft also der Umstand an sich, dafs 
in einem solchen Mischkrystall zwei verschiedene Molekel- 
arten (oder Atomarten) vorhanden sind, einen elektrischen 
Widerstand hervor. Vielfach ist aus dem Verschwinden des 
Widerstandes der reinen Metalle beim absoluten Nullpunkt ge- 
schlossen worden, dals den Metallen an sich ein Widerstand nicht 
zukommt, sondern nur dadurch in ihnen erzeugt wird, dafs sie eine 
bestimmte Temperatur besitzen. Im selben Sinne ruft nach dieser 
Untersuchung ebenso wie die ‘Temperatur auch innere Inhomo- 
genitiit in einem Mischkrystall elektrischen Widerstand hervor. 
Das in Fig. 8 gegebene Raumdiagramm bedarf fiir die Fille 
begrenzter Mischbarkeit im krystallisierten Zustande nur geringer 
Modifikation. So wie bei einer gegebenen Temperatur die Sittigungs- 
konzentrationen durch Knicke mit zwischenliegendem geraden Kurven- 
stiick sich auspriigen, so erscheint analog im Raumdiagramm das 
Tonnengewélbe durch ein flaches Dach abgeplattet, dessen Kr- 
hebung iiber der unteren Schraubenfliche wiederum konstant bleibt. 
(Ausnahmen treten hier natiirlich dann auf, wenn die Sittigungs- 
konzentrationen sich mit der Temperatur verschieben.) 


4. Ausnahmen von Matthiessens Regel. 


Aus der Gleichung 


x P 
a 


—_—_— 


, 
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lolgt, dafs P, und P,,, stets das gleiche Vorzeichen besitzen miissen. 
Va also alle reinen Metalle einen positiven Temperaturkoeffizienten 
besitzen, dirfte auch bei Legierungen ein negativer ‘lemperatur- 
koeffizient nicht auftreten. 

Nun ist jedoch bekannt, dafs der spez. Widerstand der (aller- 
dings terniren) Manganinlegierungen bei steigender 'Temperatur ein 
Maximum erreicht und dann wieder fillt. Dieselbe Erscheinung 
tritt nach den Untersuchungen von Frussner und Linpeck (14) bei 
den Kupfer-Nickel- und Kupfer-Manganlegierungen auf, wie die 
ihrer Arbeit entnommenen Figg. 5 und 6 zeigen. Kesonders deut- 
lich zeigt Fig. 9, welche den spez. Widerstand in Abhingigkeit von 
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der Temperatur fiir mehrere Kupfer-Manganlegierungen gibt, deut- 


lich, dafs hier nicht zufillige Unregelmiifsigkeiten vorliegen. 
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lig. 9. Widerstand der Kupfer-Manganlegie- 


’ 
rungen nach Fevssner u. Linpeck. 


Die 
Kurven, bei geringem Man- 
gangehalt noch nahezu ge- 


rade Linien, gehen mehr 


und mehr in eine parabo- 
lische Gestalt aiber.} 
Trotz dieser Abweich- 


ung von MATTHIESSENs 
Regel ist die  typische 


Form der P-Kurven ge- 
wahrt geblieben, wie die 
Figuren 5 und 6_ schon 
zeigten. 

Unter den in Fig. 8 
wiedergegebenen W-t-Kur- 
ven nach Dewar und FLE- 
MING findet sich eine, die 
sich auf Manganin bezieht. 
Auch sie weist ein Maxi- 


mum, also bei héheren 
Temperaturen  negativen 


Temperaturkoeffizienten 
auf. Bei tiefen T’empera- 
turen verliuft sie regel- 
miilsig und den anderen 
Kurven analog. Es _ ist 
wahrscheinlich, dafs bei 
hohen Temperaturen alle 
Kurven mehr oder weniger 
Abweichungen von den 
gegebenen Gesetzen zeigen 
mégen,! nicht aber be! 
tiefen, so dafs die wich- 
tigsten Folgerungen allge- 
meine Giltigkeit behalten. 


' Die allmiblichen Ubergiinge bei héheren Temperaturen von geraden 
Linien zu parabolischen Formen erinnert an die analogen Erscheinungen bei 
den Kurven der Thermokriifte (vergl. z. B. Dewar und Fiemine, was viel- 
leicht nicht uninteressant ist in Anbetracht der mannigfachen, zum Teil erfolg- 
reichen Versuche, Thermokriifte und Leitfiihigkeit gesetzmifsig zu verkniipfen.° 
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Legierungen mit Verbindungen. 


Schon bei den Untersuchungen iiber die Leitfihigkeit konnten 
die gefundenen Gesetzmilfsigkeiten auf diejenigen Legierungen, in 
denen Verbindungen vorhanden sind, ausgedehnt werden, wenn das 
Zustandsdiagramm durch Schnitte entsprechend den vorhandenen 
Verbindungen in Teildiagramme zerlegt gedacht wurde. 

Ebenso soll hier verfahren werden. 

Um die Regel Marrutessens auch an diesen Fillen erproben 
zu kénnen, miissen zur Berechnung von P und x, in jedem Teil- 
diagramm die P- und x-Werte, welche den betr. Verbindungen zu- 
kommen, zugrunde gelegt werden. Nun aber ist bei den relativ 
wenigen hierher gehérigen Legierungen der x-Wert der in Betracht 
kommenden Verbindung hiufig, der P-Wert stets unbekannt. 

Ks lafst sich nicht a priori sagen, ob der den reinen Metallen 
zukommende Wert P = 29+ 2 auch den Metallverbindungen eigen 
ist. Einige Angaben von Marrutessen, welche sich auf Legierungen 
von Zinn mit Gold, Silber und Kupfer beziehen, gestatten eine 
Extrapolation. Wir wissen, durch Untersuchungen von VOGEL, 
PerRENKO und Herycock und Nevinie (ef. die Zitate am Schlulfs 
der vorangegangenen Arbeit), dafs die Legierungen aus mischkrystall- 
freien Gemengen von Zinn mit den Verbindungen AuSn,, Ag,Sn 
und CuSn bestehen. Setzen wir voraus, dafs auch hier, wie sonst 
in mischkrystallfreien Legierungen P linear von der Konzentration 
abhangt, so gelangen wir zu einer Extrapolation des P- Wertes der 
Verbindungen selbst. Nach der Zusammenstellung der erhaltenen 
Werte in Tabelle 5 scheint der Temperaturkoeffizient der Metall- 


Tabelle 5. 





Legierung Gewihrsmann r 

Sn Matthiessen und Vogt 80.1 
3.48 Vol.-°), Ag 4 30.00 
24.49 Be =i RS 29.18 
SnAg, (extrapoliert) 26.8 

6.43 Vol.-°/, Cu Matthiessen und Vogt 28.71 
16.4 Set e 26.24 
CuSn (extrapoliert) 22.0 
9.68 Vol.-°/, Au Matthiessen und Vogt 24.20 
20.46 ~- - - 22.90 
AuSn, (extrapoliert) 22.4 


Z. anorg. Chem. Bd. 54. 6 
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verbindungen, wenn auch nicht sebr viel, so doch deutlich geringey 
zu sein, als der der reinen Metalle. Der spez. Widerstand der Ver- 
bindungen verschwindet beim absoluten Nullpunkt nicht, und wi, 
kénnen sagen, dals: Ebenso wie den metallischen Mischkrystalley 
ein spez. Mischkrystallwiderstand zukommt, so auch ganz analog 
den Metallverbindungen ein spez.,,Verbindungswiderstand« 
zakommt, der den Komponenten an sich nicht eigen ist, 
sondern in der Verbindung dadurch hervorgerufen wird. 
dafs verschiedene Atome im Molekil vorhanden sind. 

Kinige weitere Daten betr. Legierungen, die Verbindungen ent- 
halten, wie Silber-Blei, Silber-Aluminium, Kupfer-Aluminium, Titan- 
Aluminium, Arsen-Kupfer, Phosphor-Kupfer, Zinn-Kupfer, Eisen- 
Silicium, Eisen-Gold [ef. Dewar (11) (12), Weser(7), MATTHresseEn (4), 
Le CHATELIER(10)), sind vorerst nicht verwertbar, da diese zugleich 
Mischkrystalle enthalten und die nétigen weiteren Daten beziiglich 
der Formeln der betreffenden Verbindungen und ihrer P- und x-Werte 
noch fehlen. 

Sehr zahlreiche Daten hingegen besitzen wir beziiglich der 
Kupter-Zinklegierungen mit 0—50°/, Zn durch Matruressen und 
Voer(4) und Haas(i3).4 Aus der Leitfahigkeitskurve ergab sich in 
der friiheren Arbeit (1. c. 8. 419 und 420), dafs die von 47 bis etwa 
50°), Zink sich erstreckende Mischkrystallreihe, die durch SHEPHEARD 
mit Hilfe der mikrographischen Analyse nachgewiesen wurde, eine 
Verbindung enthalten mufs. Wenn dieser eine einfache Formel zu- 
kommt, so kann dieselbe nur CuZn sein. Demnach sind die unter- 
suchten Kupfer-Zinklegierungen mit weniger als 50°/, Zn als Legie- 
rungen von Kupfer mit der Verbindung CuZn aufgefafst und die 
mitgeteilten Gewichts- und Atomprozente in Volumprozente CuZn 
umgerechnet worden mit Hilfe der von Mary (Zeitschr. f. physikal. 
Chem. 38 (01) 289, 292) mitgeteilten spez. Gewichte. In Tabelle 6 
sind die Volumprozente CuZn mit den zugehérigen Werten des 
‘Temperaturkoeffizienten vereinigt und in Fig. 10 graphisch dargestellt. 

Die durch die Punkte hindurchgelegte Kurve zeigt einen deut- 
lichen Knick bei 76 Volumprozenten CuZn. Bei dieser Konzen- 
tration fand in der Tat SuHepHearp die Mischungsgrenze einer von 
hier bis zum Kupfer sich erstreckenden Mischkrystallreihe. Die 
Kurve des Temperaturkoeffizienten fillt in diesem Intervall vom 


1 Angaben von Le Cuarevier (10), Inve (15) und Bewnorr (5) stehen ver 


einzelt und sind darum hier nicht beriicksichtigt. 
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Tabelle 6. 








D se l Il Ill IV V Vi Vil 
2 & Gew.-/) | Vol | p. *m (I linear ne 
o * Zn CuZn angenommen) 
0 0 30.2 80.2 63.1 63.1 80.2 
| 0.71 158 | 27.1 30.23 62.0 54.56 26.6 
1.56 8.42 24.1 30.265 60.8 46.55 23.3 
3.07 6.59 22.6 80.338 58.8 42.16 | 21.75 
5.51 11.8 19.25 30.48 55.8 88.22 18.1 
9.08 19.3 16.9 30.58 52.0 27.49 | 16.2 
, 18.02 37.7 14.48 30.95 44.6 21.60 14.6 
2) 20.29 42.8 14.08 31.06 43.0 19.75 14.8 
“a 22.71 47.0 13.86 81.15 41.5 18.44 13.85 
28.16 57.8 13.67 | 31.87 38.5 17.16 14.0 
34.28 69.5 13.64 | 31.68 85.7 15.87 14.05 
40.28 80.9 17.48 31.88 83.3 17.27 | 16.6 
42.55 85.1 19.28 | 31.97 82.5 18.84 18.4 
45.19 89.9 22.17 | 32.08 81.7 21.22 | 21.5 
| 46.85 92.7 23.7 82.15 81.2 23.18 | 23.9 
Vol.-°/, Zn 
i 5.03 8.89 20.61 29.4 57.5 40.252 20.6 
2 10.88 22.83 17.41 28.1 50.4 81.289 19.0 
¢ 23.61 42.2 12.80 28.8 43.0 14.200 10.8 
E= 29.45 52.5 11.49 31.48 40.0 14.472 11.4 
= 42.06 75.3 12.40 29.4 34.5 14.528 12.4 





Kupfer steil ab. Bei héheren Zinkkonzentrationen entspricht der 
Mischungsliicke ein geradliniges Stiick der P-Kurve. Bei mehr als 
93°), CuZn ist dann wieder ein steilerer Anstieg der Kurve zu er- 
warten (etwa wie in der Figur punktiert angedeutet), doch fehlen 
uier die Messungen. 

In diesem Beispiel entspricht also auch bei Gegenwart einer 
Verbindung die Gestalt der P-Kurve den oben gegebenen allge- 
meinen Regeln. 

Zu priifen bleibt, ob auch dariiber hinaus die von MarruirssEN 
gegebene quantitative Beziehung zur Leitfihigkeit selber giiltig 
vleibt. Zu diesem Zwecke ist die Leitfihigkeit der Verbindung 
uZn gemifs Fig. 17 in der vorangegangenen Arbeit mit Hilfe einer 
ringen Extrapolation zu 380 x 10% und der Temperaturkoef- 
izient derselben versuchsweise zu 31 angenommen worden. Mit 
Hilfe dieser Werte sind fiir die einzelnen Legierungen P, und <x, 


verechnet und in Kolumne IV und V der ‘Tabelle 6 zusammen- 
restellt. 


S4 


Die Kolumne VI enthalt aufserdem die Leitfaihigkeitswerte der- 
selben Legierungen, wie sie von den Verfassern mitgeteilt sind, und 
schon in der vorangegangenen Arbeit zur Konstruktion der Leit- 
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Volumproxente CuZn. 


Fig. 10. Die Legierungen Cu-CuZn. 


fihigkeitskurve dienten. Aus diesen Werten wurden durch Multi- 


is wi ' ' P ‘ ; 
plikation mit dem Quotienten —”™ gemifs einer Umformung von 
x 
: m 
MarTruressens Gleichung: 
pP 
pP = x m 
m 


P berechnet. Die Resultate sind in Kolumne VII gegeben und in 
Fig. 10 als kleine Kreise eingetragen. Es zeigt sich, dafs sie sich 
gleichfalls der Kurve gut anschliefsen, dafs hier also MatrruigssEns 
Regel auch bei der Anwendung auf Legierungen mit Verbindungen 
sich bewiihrt. 

Zusammenfassung. 

Die von Marruressen gegebenen Beziehungen zwischen der 
Leitfihigkeit und ihrem Temperaturkoeffizienten werden durch die 
spiiteren Messungen anderer Autoren bestitigt. Bei sinnent- 
sprechender Erweiterung lifst sich das Gesetz sogar auf diejeniger 
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Legierungen anwenden, die Verbindungen enthalten. Dadurch kliren 
sich Ausnahmen auf, die Matruressen selbst von seinem Gesetz 
machen zu miissen glaubte, und fallen fort. 

Ausnahmen bilden nur einige Legierungen mit negativen Tempe- 
raturkoeffizienten (cf. S. 79). Die charakteristische allgemeine Gestalt 
jer Kurven des Temperaturkoeffizienten in Abhiangigkeit von der 
Zusammensetzung bleibt jedoch auch hier gewahrt. 

Ganz allgemein lifst sich sagen: Es besteht mit wenigen 
Ausnahmen Proportionalitat zwischen den Leitfihigkeiten 
der verschiedenen Legierungen zweier Komponenten und 
den zugehérigen Temperaturkoeffizienten, auch dann, wenn 
Mischkrystalle und Verbindungen in beliebiger Ausdehnung 
und Anzahl vorliegen, und ferner: Ausnahmslos entspricht 
die Gestalt der Kurven des Temperaturkoeffizienten genau 
der Gestalt der Kurven der Leitfihigkeit. 

Der den Rechnungen zugrunde gelegte Ausdruck P bedeutet 
allerdings nur ein Provisorium. Das gewihlte Temperaturintervall 
von 0—100° war beliebig, ebenso wie die Wahl von P, statt P. (ef. 
S. 4). Bei genauerem Studium der vorliegenden Regeln diirften 
« und ? gesondert zu betrachten sein. 

Durch diese Gesetzmifsigkeiten gelangen wir von den friiher 
gegebenen Zusammenhingen zwischen der Konstitution und der 
Leitfahigkeit der Legierungen zu solchen auch zwischen der Konsti- 
tution und dem Temperaturkoeffizienten der Leitfaihigkeit. Aus den 
Kurven der Temperaturkoeffizienten lassen .sich ebenso entsprechend 
den Knicken die Konzentrationen der gesittigten Mischkrystalle und 
der Verbindungen, aus dem geradlinigen oder stark gekriimmten 
Verlauf der einzelnen Kurvenstiicke das Vorhandensein zweier oder 
nur einer Krystallart erkennen, wie aus den Kurven der Leitfihig 
keiten selbst. 

Dieses Ergebnis besitzt eine wertvolle praktische Anwendung: 

Die direkten Methoden der Widerstandsmessung sind hiufig 
uicht anwendbar, weil die Sprédigkeit vieler Legierungen das Aus- 
ziehen von Driahten nicht gestattet, auch die Herstellung von 
gréfseren gegossenen Stiben ohne Saigerungen, Risse usw. nicht 
selingt. Auch die indirekten Methoden versagen nur allzuoft bei 
den briichigen Legierungen,! bei denen die Herstellung kleiner 


' Gerade die Metallverbindungen sind allgemein durch héhere Spriédig- 
keit ausgezeichnet. 





SO 


Stiickchen von exakt detinierten mechanischen Dimensionen un- 
méglich ist. 

Nunmehr geniigt es jedoch, unter Verzicht auf den absolute 
Setrag der Leitfihigkeit einer Legierung, nur deren Temperatur- 
koeffizienten P experimentell festzustellen. Zwei Widerstands. 
messungen in beliebigem Malse bei O° und 100° hefern nac! 
der Gleichung: 

|= Wi 00 aid 


100 
die Werte von ,; und die aus diesen gebildete Kurve gibt aii 
gesuchten Aufschliisse iiber die Konstitution der betr. Legierungs- 
reihe. Diese Messungen werden durch Vorhandensein von Lutt- 
blasen, Krystallisationshohlriumen usw. nicht beeintrichtigt. Be 
Verwendung indirekter Methoden (Wirbelstréme, Diampfung de: 
Schwingungen im Magnetfeld usw.) ist sogar die Verwendung de: 
Reguli in beliebiger Form als Pulver, Reguli, einzelne kleine Splitter, 
Krystalle oder Drahtstiickchen mdglich. 

Von theoretischen Gesichtspunkten aus beansprucht wohl das 
meiste Interesse das Ergebnis, dafs der in Mischkrystallen durch 
die Gegenwart ungleichartiger Molekeln (resp. Atome) hervor- 
gerufene Widerstand keinerlei Abhingigkeit von dem 
urspriinglichen Widerstande der betr. Legierung, wie er 
sich nach der Mischungsregel ergibt, zeigt, sondern unabhingig 
von der Temperatur auch beim absoluten Nullpunkt unvermindert 
besteht, obwohl den Komponenten des Mischkrystalles an sich ein 
Widerstand bei dieser Temperatur nicht mehr zukommt. 

Ks sind von Kontrauscu, WEBER, LorENZ, OstwaLp, RAYLEIGH 
und endlich Lirepenow Versuche gemacht worden, den Leitungs- 
widerstand der Metalle und die unerwarteten starken Vermebhrungen 
desselben in manchen Legierungen auf Thermokrifte zwischen den 
Komponenten zuriickzufiihren. Diese Versuche erfahren vielleicht 
neue Beleuchtung durch die Erkenntnis, dafs solche starke Wider- 
standserhéhungen gerade den Mischkrystallen und nur diesen eigen 
sind und beim absoluten Nullpunkt der Temperatur unvermindert 


hestehen bleiben. 
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Zur ersten Arbeit (Z. anorg. Chem. 51 (06), 397). 


Herr Dr. VoGen war so liebenswiirdig, mich darauf aufmerksam 


zu machen, dals in den Arbeiten Marruressens, auf die ich in 
meinen Arbeiten hiufig Bezug nahm, die in den Tabellen mitge- 
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teilten Formeln nach Aquivalentgewichten, nicht nach den heute 
iblichen Atomgewichten zu verstehen seien, wie sich durch Vergleich 
der Formeln mit den gleichfalls mitgeteilten Volumprozenten ergab. 

Da ich nun bei Verwertung der Angaben MA?TTHIESSENS zwar 
im allgemeinen die mitgeteilten Volumprozente iibernahm, bei den 
Gold-Zinn und Gold-Bleilegierungen, wegen der in diesen auf- 
tretenden Verbindungen, jedoch die Formeln, so bediirfen die An- 
vaben iiber diese Legierungen einer Korrektur. Fig. 13 ist durch 
eine andere zu ersetzen, die nebenstehend mitgeteilt ist. Das Maxi- 
mum in der Leitfihigkeitskurve entspricht nunmehr der Verbindung 
AuSn. Der Knick, der bislang bei der Formel AuSn lag, riickt 
iach Au,Sn, entspricht also nicht mehr einer Verbindung und dirfte, 
ia er Ohnehin nur dulserst schwach angedeutet ist, ohne den Mels- 
resultaten MarTTHigssENsS Zwang anzutun, in Fortfall kommen. In 
den Konzentrationsintervallen AuSn—AuSn, und AuSn,—Sn finden 
vir auch jetzt wieder geradlinigen Verlauf. Zwei Knicke finden wir 
el den Verbindungen AuSp, und AuSn, statt AuSn, und AuSn,. 
Viese Unregelmilsigkeiten finden vermutlich auch hier wieder dureh 


die von VoGrn nachgewiesenen Umhiillungen ihre Erklairung. 
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Betreffiend der Gold-Bleilegierungen ist zu sagen, dafs dem 
Minimum der Leitfahigkeitskurve, aus welchem auf die Existenz 


(lold-Zinn. 
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| , “+ . . ; ™ , . 
einer Verbindung in dem nach VoGeL sehr rasch sich oxydierenden 


Kutektikum geschlossen wurde, der Formel AuSn,, nicht AuSn,, 
entspricht (cf. S. 415 oben). 
Gottingen, Institut fir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Miirz 1907. 
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Uber Krystallacidate. 
Von 


Boris N. MENSCHUTKIN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Unter dem Namen ,,Krystallacidate’‘ bezeichne ich Molekular- 
verbindungen der Salze mit organischen Siiuren. Solche Verbin- 
dungen sind bis jetzt kaum bekannt, und von solchen mit ein- 
basischen Fettsiuren (die ich hier beschreiben werde) sind nur 
diejenigen von Calciumchlorid mit der Buttersiiure (CaCl,.C,H,O,)! 
und des Aluminiumchlorids mit der Essigséure (4 AICI,.C,H,O,)* 
in der Literatur beschrieben. MHierzu gehéren vielleicht noch Ver- 
bindungen mit Antimonpentachlorid®, die zahlreichen Verbindungen, 
die jiingst A. Brnratu* erhalten hat, kann man nicht hierzu 
rechnen, da sie nicht als einfache Verbindungen des Salzes mit der 
Siure betrachtet werden kénnen (z. B. CaCl(C,H,CO,) + CaCl, + 
20,H,O, + H,0O). 

Ks lassen sich die Krystallacidate ziemlich leicht bereiten, wenn 
man von absolut trockenen Salzen und Siuren ausgeht; die zumeist 
gut krystallisierenden Verbindungen sind in den folgenden Ab- 
schnitten beschrieben. 


I. Verbindungen des Magnesiumbromids mit Ameisen- und Essigsaure. 


Die Bereitung dieser Verbindungen geschah in der iiblichen 
Weise, durch Einwirkung absolut trockener Siuren auf das Di- 
‘itherat MgBr,.2C,H,,O. Die umkrystallisierten Krystallacidate haben 


die Zusammensetzung MgBr,.6 HCOOH und MgBr,.6CH,COOH; sie 


' A. Ligpen, Monatshefte fiir Chemie 1 (1880), 919. 
* J. Warker u. A. Spencer, Journ. chem. Soc. $5 (1904), 1106. 
* A. Rosennem u. W. Lorwenstamu, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1902), 1115. 


‘ A. Benrata, Journ. prakt. Chem. (2) 72 (1905), 228. 











H 
kénnen leicht aus den entsprechenden heifsen Sauren krystallisieren. 
und hat besonders MgBr,.6 HCOOH eine ausgesprochene Krystalli- 
sutionsfihigkeit (es krystallisiert augenscheinlich in Formen 4d 
triklinischen Systems; die Krystalle erinnern vollkommen an di 
Krystalle von CuSO,.5H,O, aber wegen ihrer Kigenschaften konnten 
sie nicht gemessen werden). Alle diese Verbindungen sind iiulserst 
hygroskopisch; bei MgBr,.6 HCOOH bemerkte ich, dals die ersten 
Tropfen Wassers eine Entwickelung des Bromwasserstoffs hervor- 
rufen. Die Schmelzpunkte hegen bei MgBr,.6 HCOOH: bei 8& 
bei MgBr,.6CH,COOH: bei 112°. Frisch bereitet sind sie ganz weils: 
beim Liegen fiirben sie sich gelb. 

Die Léslichkeitsbestimmungen nach der in meinen friiheren Ab- 
handlungen angegebenen Weise, mit soeben vor den Versuchen an- 
vefertigterSubstanz ausgetiihrt, ergaben folgendes (wegen der extreme: 
Hygroskopizitait der Krystallacidate kann ich die Zahlen als nur 
anniihernd richtig bezeichnen). 

Tabelle 1. 

Loéslichkeit von Mgbr,.6 HCOOH in Ameisensiiure (21 Versuche). 

Gehalt an MeBr,.6 HCOOH in Gehalt an Mgbr,.6 HCOOH in 
lemp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
19.8 9.0 TO 78.1 26.4 
20 97,0 11.9 80 86.0 35.1 
bo] Ld.o S56 95.0 65.3 
0) 13.) 91.3 ie! LOO.0 100.0 
‘Tabelle 2. 
Lislichkeit von MgeBr,.6CH,COOH in Essigsiure (54 Beobachtungspunkte). 

Gehalt an MgBr,.6CH,COOH in Gehalt an MgBr,.6CH,COOH in 

emp. in ® Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz 

7 0.3 0.02 85 49.5 9.4 

1.5 0.18 90 O7.7 13.1 

a 15 O54 100 71.8 91.6 
7.9 0.4 LOD SO.0 30.6 
OU 16.2 2] 110 89.5 49.2 
s() 8.5 6.37 L12 100.0 100.0 

Wie aus den T'abellen 1 und 2 und Figg. 1 und 2 zu sehen ist, 
werden beide Systeme durch verschiedene Léslichkeitskurven charak- 
terisiert. Die einheitliche Kurve von MgBr,.6HCOOH in Ameisen- 
siiure verliuft ohne Biegungen und ist vollkommen der Léslich- 
keitskurve des MgBr,.6H,O in Wasser analog (Fig. 1). Wie mir 
jualitative Versuche zeigten, sind die Kurven der Verbindungen mit 

j 
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deren héheren Siuren der Lislichkeitskurve der Verbindung MgBr, 
CH.COOH iihnlich, so dals die Ameisensiure eine Sonderstellung 
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vter den anderen einbasischen Fettsiuren einnimmt. LDasselbe, 
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Fig. 1. Léslichkeit von MgBr,.6 HCOOH in Ameisensiiure. Aut den Ordinaten 
sind die ‘Temperaturen, auf den Abszissen die Gewichtsprozente des Krystall- 
idats eingetragen. Zum Vergleiche ist auch die Léslichkeitskurve des Hexa- 


hydrats eingezeichnet. 
J ; 


wie bekannt, ist auch an anderen Eigenschaften der Ameisen- 
siure? der Fall, so hat sie z. B. unter allen Siuren die grélste 
Oielektrizitatskonstante und wirkt sehr dissoziierend. Hier haben 


1 17? 
Sms. 


Vergl. hierzu P. Wapen, Zettschr. phys. Chem. 46 (1903), 


ZANNINOVICH-TrssaRiIn, Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 251. 








wir mit derselben Erscheinung wie beim Methylalkohol und den 
ibrigen Fettalkoholen! zu tun. 

Minen ganz eigenartigen Verlauf hat die Léslichkeitskurve von 
MgBr,.6CH,COOH in Essigsiure (Fig. 2). Bis etwa 80° steigt sie 
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Fig. 2. Ldéslichkeitskurve des Krystallacetats von Magnesiumbromid in Essig- 
sfiure. Die Zusammensetzung ist in Gewichtsprozenten MgBr,.6CH,COOH aut 


den Abszissen aufgetragen. 


mit der ‘Temperatur ganz steil, um dann eine Biegung zu machen, 
entsprechend der grofsen Zunahme der Léslichkeit. Dieser obere 
eil der Kurve hat eine Ahnlichkeit mit der Liéslichkeitskurve des 
Athylalkoholats des Magnesiumbromids in Athylalkohol; iiber diese 
Analogie werde ich in einer der nichsten Abhandlungen ausfiihr- 


licher berichten. 


II. Verbindungen von Magnesiumjodid mit einbasischen Fettsauren. 

Bei der Einwirkung aliphatischer Saéuren auf das Diitherat 
MgJ,.2C,H,,O habe ich folgende Krystallacidate erhalten: MgJ,. 
6CH,COOH, MgJ,.6CH,CH,COOH, MgJ,.6CH,CH,CH,COOH; da- 


' Z. anorg. Chem. 52 (1907), 12. 
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regen konnten die Verbindungen mit Ameisen- und Valeriansiiure 
‘icht zum Krystallisieren gebracht werden. Ihre Eigenschaften sind 
lieselben, wie die der oben beschriebenen Krystallacidate des Brom- 
magnesiums; nur sind die Krystallacidate des Jodmagnesiums weniger 
stabil und farben sich recht schnell braun. Sie krystallisieren vor- 
ziiglich und schmelzen wie folgt: 


MgJ,.6CH,COOH. . . schmilzt bei 142°, 
MgJ,.6CH,CH,COOH . " »» 65—56° 
MgJ,.6CH,CH,CH,COOH a 


m OHS". 


Uber die Regelmiifsigkeiten, die ich an dem Schmelzpunkten 
dieser und anderer Molekularverbindungen beobachtet habe, werde 
ich anderswo sprechen. 

Die Léslichkeit wurde eingehend nur im System MgJ,,. 
6CH,COOH-Essigsiiure untersucht; aus 57 beobachteten Punkten 
liifst sich folgende Tabelle 3 zusammenstellen. 


Tabelle 3. 
Léslichkeit von MgJ,.6CH,COOH in Essigsiiure. 
Gehalt an MgJ,.6CH,COOH in Gehalt an MgJ, 6CH,COOH in 


Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz 
20 0.6 0.04 95 42.0 4.5 
10 2.0 0.15 105 54.5 7.6 
60 5.0 0.35 115 65.0 11.25 
70 9.5 0.72 125 73.8 16.1 
75 13.0 L.0 135 85.0 27.2 
SO 18.5 1.45 140 94.0 51.7 
85 27.1 2.7 142 LOO.U 100.0 


Kin Vergleich der Fig. 3 mit der Fig. 2 zeigt, dafs hier der 
(rang der Léslichkeitskurve derselbe ist wie beim Krystallacetat 
des Brommagnesiums. 

Was die iibrigen Krystallacidate des Jodmagnesiums betrifft, 
so habe ich ihre Léslichkeit in den sie bildenden Si&uren nur 
qualitativ untersucht; die relative Léslichkeit ist bei den hédheren 
Sauren gréfser als bei der Essigsiiure, die Form der Léslichkeits- 
kurven ist aber dieselbe: dieselbe Erscheinung, die ich an den 
Krystallalkoholaten des Brommagnesiums beobachten! konnte. Bei 
den Krystallacidaten kann man die Léslichkeitskurve der Verbin- 
‘ungen mit Essigsiure als charakteristische bezeichnen. 


' Z. anorg. Chem. 52 (1907), 12—14. 
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IlI. Krystallacidate des Calciumchlorids. 


Durch Lésen von absolut wasserfreiem Calciumchlorid in 
trockenen Siuren lassen sich diese Verbindungen bequem darstellen. 
So wurden krystallinische Verbindungen mit Essig-, Propion- und 
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Fig. 38. Léslichkeit von MgJ,.6CH,COOH in Essigsiiure. Auf den Ordinaten 
sind die ‘Temperaturen, auf den Abszissen die Zusammensetzung (in Gewichts- 


prozenten MgJ,.6CH,COOH) angegeben. 


Buttersiiure bereitet; diejenige mit Ameisensiure konnte nicht in 
krystallinischer Form erhalten werden. Diese Verbindungen haben 
die Formeln: Cal 1 tCH,COOH, CaCl,.4CH,CH,COOH und wahr- 
scheinlich CaCl,.C,H.0, ; von ihnen wurde nur die Léslichkeit des 
Krystallacetats in Essigsiiure untersucht. Dieses krystallisiert aus 
heifser Kssigsiiure in grofsen Krystallen, die iufserst hygroskopisc! 
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ind und an der Luft etwas Chlorwasserstoff abgeben (wahrscheinlich 


inter Bildung von den von A. BENRATH bereiteten Substanzen 
ie schmelzen (nicht scharf) bei etwa 73°. Die Léslichkeit des 
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ACH,COOH in Essigsiiure ist in der Tabelle 4 (auf Grund 
n 57 Beobachtungen zusammengestellt) gegeben. 


CaCl. 


~ 


Tabelle 4. 


System CH,COOH — CaCl,.4CH,COOH 
Gehalt an CaCl,.4CH,COOH in Gehalt an CaCl,.4CH,COOH in 


emp. in® Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 


Schmelzpunkterniedrigung der Essigsiiure durch Zusatz yon CaCl,.4 CH,COOH. 


16.2 Smp. der reinen Essigsiure 13 34.0 8.2 
15 18.0 3.6 11.1 42.0 11.2 
14 27.0 5.8 (der eutektische Punkt) 


II. Léslichkeit von CaCl,.4CH,COOH in Essigsiiure. 


11.1 42.0 11.2 50 69.5 27.9 

30 47.6 13.2 60 79.5 39.3 

85 50.0 14.6 65 84.5 45.0 

40 54.7 17.0 70 91.2 63.7 

15 63.0 29.0) 73 100.0 100.0 
Yd 














: + . 
(QC, 4+ CH, COOH 
| 
} + 
> _ > > > + q 
; + > *t} 

















st 2 Bt L ] SO 


a”, 20° yt)” jt) ~ AO”, FI, 
rig. 4. Léslichkeitskurve von CaCl,.4CH,COOH in Essigsiure. Die Zusammen 
setzung (Abszissen) ist in Gewichtsprozenten der Verbindung ausgedriickt. 
Dieses System wird durch zwei Kurven (Fig. 4) dargestellt: 


\urve | zeigt die Schmelzpunktserniedrigungen der Essigsiiure durch 
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die Addition des Krystallacetats CaCl,4CH,COOH; der Endpunk: 
dieser Kurve liegt im Eutektikum bei 11.1° und einer Zusammen- 
setzung des Systems, welche etwa der Formel CaCl,.12.4CH,COOH 
entspricht. Hier fingt Kurve II an, die Léslichkeitskurve, die bis 
zum Schmelzpunkte der krystallinischen Phase reicht. Liingst beider 
Kurven lassen sich, wie ich in der Fig. 4 angedeutet habe, die eutek 
tischen Verzégerungen gut bemerken. 

Vergleichen wir nun die Léslichkeitskurven der drei Systeme 
Kssigsiure und MgBr,.6CH,COOH, MgJ,.6CH,COOH und Ca(),, 
(CH.,COOH  untereinander, so ergibt sich, dafs alle den gleichen 
Gang haben, mit dem Unterschied, dafs, wihrend die beiden Krystall- 
acetate des Brom- und Jodmagnesiums bei niedriger Temperatur in 
Kssigsiiure sehr wenig léslich sind, lést sich CaCl,.4CH,COOH be- 


deutend. 


Die Propionsiure liefert mit Calciumchlorid die Verbindung 
iCl,.4CH,CH,COOH, welche nur unter Zersetzung schmilzt. 





‘t. Petersburg-Sosnowka, Polytechn. Institut. Laboratorium der organischer 


Chemie. den 10. Januar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mirz 1907. 














Untersuchungen 
liber die Halogenverbindungen des Molybdans und Wolframs. 


III. Mitteilung.! 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM, 


Das Cyanid des finfwertigen Molybdans. 


In der zweiten Mitteilung iiber Verbindungen des fiinfwertigen 
Molybdiins wurde gezeigt, dafs durch Einwirkung einer Lésung von 
Kaliumeyanid auf Molybdanoxytrirhodanidpiridin Mo(OH),(SCN), 
(C.H.N), ein sehr bestandiges Doppelcyanid erhalten wird, dem nach 
den Analysen die Formel K,Mo(OH),(CN), zuerteilt wurde. Dieses 
Cyanid, das eine Verbindung des fiinfwertigen Molybdiins sein mulste, 
war in allen seinen EKigenschaften identisch mit einem von A. CHILE- 
sorti* schon friiher aus K,MoCl, und Kaliumcyanid erhaltenem 
Salze, das dieser nach seiner Untersuchung mit der Formel 
K,Mo(CN),.2H,O belegte und als eine Verbindung des vierwertigen 
Molybdiins betrachtete. 

Zur Lésung dieses Widerspruches wurden grolse Mengen dieser 
Verbindung dargestellt und durch fiinf- bis sechsmaliges Umkrystalli- 
sieren gereinigt. Die in der LI. Mitteilung gegebene Vorschrift zur 
Darstellung des Salzes erwies sich hierbei sehr geeignet, beliebige 
Mengen bequem zu gewinnen. Man sittigt eine ca. 10°/,ige Rho- 
ianwasserstoffsiiure, die durch Einwirkung von berechneten Mengen 
Schwefelsiure auf eine Lésung von Bariumrhodanid erhalten wird, 
ind die zu diesem Zwecke ohne Schaden einen geringen Uberschufs 
von Schwefelsiure enthalten darf, durch Kochen am Riicktlufskihler 
mit kauflicher Molybdinsaéure und versetzt die erhaltene tief violett 


Il. Mitteilung. Z. anorg. Chem. 49 (1906), 148. 


* Rivista Teenica 4 (1904), 7. 


Z. anorg. Chem. Bd. 54. . 
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gefiarbte Lésung unter Umrihren mit Pyridin, so dafs die Lésung 
noch ganz schwach sauer bleibt. Die erhaltene rohe Pyridin- 
verbindung des Molybdanoxytrirhodanids wird abgesaugt, getrocknet 
und direkt bei Wasserbadtemperatur mit einer konzentrierten 
Lisung von 10 Molekiilen Kaliumcyanid behandelt. Die dunkel- 
gefirbte Lésung wird von einem eventuellen Riickstande abfil- 
triert und liefert ein Krystallgemenge, das durch Verunreinigungen 
bisweilen schwarz gefarbt ist. Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
erhalt man dann die Verbindung in schénen bernsteingelben Krystall- 
tafeln. Auf diesem Wege wurden ca. 400 g des Salzes gewonnen. 

Die analytische Untersuchung dieses reinsten Materiales ergab 
nun, dafs tatsiichlich die erhaltenen Werte der von CHILESOTTI an- 
gegebenen Forme! und nicht der Annahme von RosENHEIM und 
Koss entsprechen. Zur Kalium- und Molybdinbestimmung wurde 
die Verbindung mit wenig konzentrierter Schwefelsiure bis zur Ver- 
treibung des Cyans gekocht. Der Kohlenstoff-, Stickstoff- und 
Wasserstofigehalt wurde durch Verbrennung, der Wassergehalt durch 
Krwirmen auf 110—120° ermittelt. 


K ,Mo(CN),.2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K 31.45 31.45 31.39 31.56 °/, 
Mo 19.35 19.26 19.14 19.30 
C 19.35 19.18 19.46 
N 22.58 22.75 22.59 
H 0.81 1.04 1.17 
H,O 7.26 7.25 7.34 


Nach dieser Formel miifste diese Verbindung nun eigentlich 
als ein Salz des vierwertigen Molybdins aufgefafst werden, wenn 
nicht die analytische Bestimmung der Oxydationsstufe zu einem 
anderen Ergebnisse fiihrte. Entsprechend dem Befunde von Rosen- 
HEM und Koss und entgegen den Angaben von CurinEsorrr lilst 
sich die wisserige Lésung des Salzes ganz glatt mit Permanganat 
titrieren. Die Permanganattitration der verschiedenen Wertigkeits- 
stufen des Molybdins verliuft nun, wie durch zahlreiche Autoren 
nachgewiesen ist, stets als Oxydation bis zum sechswertigen Molyb- 
din und auch die Anwesenheit von Kaliumcyanid aindert, wie von 
HorrMANN und v. pv. Herpe,! sowie von RosENHEIM und Koss an 


' Z. anorg. Chem. 12, 277. 
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Doppelcyaniden ' des vierwertigen Molybdiins gezeigt wurde, nichts 
hieran. 

Die vorliegende Verbindung verbrauchte nun bei der Titration 
die verschiedensten Mengen (0.3 bis 1.4 g Substanz), mit Perman- 
ganat in schwefelsaurer Lisung die folgenden Mengen Sauerstoff: 


Berechnet: Gefunden: 
fiir Mo’ Mo!’ 
() 1.62 3.24 1.67 1.52 1.60 1.61 1.57 1.61 1.63 ” 


Uv 


Es diirfte hiernach ganz unzweifelhaft sein, dafs diese 
Verbindung fiinfwertiges Molybdian enthalt, und es fragt sich 
nun, wie die Formel derselben mit diesem Ergebnisse in Einklang 
zu bringen ist. 

Die Annahme, dals an Stelle der Formel K,Mo(CN),.2H,O etwa 
K,Mo(OH\CN),.H,O oder K,Mo,O(CN),,.3H,O zu setzen wiire, wird 
durch die Wasserbestimmung bei 110°, bei der die Verbindung, 
ohne ihren Charakter zu veriindern, die der Formel K,Mo(CN),.2 H,O 
entsprechenden 2 Molekiile Wasser abgibt, sowie durch die Existenz 
eines weiter unten beschriebenen, ganz analogen wasserfreien Thal- 
liumsalzes hinfallig. 

Es bliebe nunmehr nur die weitere Annahme einer Doppelforme! 
K.Mo,(CN),,.4H,O mit der Bindung der beiden Molybdinatome mit 
einer Valenz untereinander. Derartige Doppelformeln haben sich 
bisher bekanntlich in keinem einzigen Falle bei anorganischen 
Stoffen beweisen lassen und auch hier sprechen die bei der Be- 
stimmung des fquivalenten Leitvermégens der Verbindung bei 25” 
erhaltenen Werte gegen diese Annahme. 

In guter Ubereinstimmung mit den Resultaten von CuiLEsorr: 
wurden die folgenden Resultate gewonnen. 


1/, K,Mo(ON),.2 H,0. 


vw: . $2 64 128 256 512 1024 
Ae 438.9 127.8 138.5 149.4 161.4 167.7. 
Die Differenz 4 = h,o., — 49, = 49.0 spricht unzweifelhaft mehr 
fiir die einfache Formel des vierwertigen als fir die Doppelforme! 
des achtwertigen komplexen Anions. 

Auch die kryoskopischen Bestimmungen wisseriger Lisungen 
des Salzes gaben keine Anhaltspunkte fiir die Entscheidung dieser 


' Z. anorg. Chem. 49, 155. 
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Frage. Dieses war in Anbetracht der jedenfalls sehr komplizierten 
Dissoziationsverhiltnisse der Verbindung vorauszusehen: da selbst 
bei Annahme der vollstindigen Dissoziation des Salzes die Forme! 


er , ; wo a 460 . 
K,Mo(C,N), zu einem Werte fiir die Molekulargréfse von —— = 92 
, 5 
‘ . , TAT) 920 - Ree -f . es . 
die Formel K,Mo,(CN),, zu > = 102 fiihren miifste. Die Méglich- 


keit zwischen diesen beiden nahe aneinanderliegenden Werten 
entscheiden zu kénnen war von vornherein sehr unwahrscheinlich. 
Ks wurden die folgenden Werte erhalten: 
In 100 g Wasser gelést ergaben 


1.4390 g wassertr. Subst. eine Gefrierpunktserniedrig. v. 0.195°M = 136.6 


2.5765., ” a . ., 0.3279 M=145.7 
4.2445, - - - - ,», 0.510° M = 154.0 
As) Sa jn - i. ,, 0.660° M= 161.4 


Diese Resultate erméglichen es nicht, eine Entscheidung 
zwischen der einfachen oder doppelten Formel fiir die Verbindung 
zu treften. 

Trotzdem nun die Forme! der Verbindung nach allen diesen 
Versuchen mit der Fiinfwertigkeit des Molybdins sich nicht in ein- 
facher Weise in Einklang bringen lifst, wird man an der Anwesen- 
heit dieser Wertigkeitsstufe um so weniger zweifeln kénnen, als die 
von HorrMann und y. bp. Heypr, sowie von RosENHEIM und Koss 
dargestellten Doppelcyanide des vierwertigen Molybdins, blaue und 
violette Verbindungen, auch chemisch ein ganz anderes Verhalten 
zeigen. 

Das hier vorliegende gelbe Molybdincyanid ist eine aulser- 
ordentlich stark komplexe Verbindung, sowohl gegen Alkalien wie 
gegen verdiinnte Siuren ganz bestiindig. Nur durch wiederholtes 
Kindampfen mit konzentrierter Salpetersiiure, oder noch besser, durch 
Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure wird der Molybdincyanid- 
komplex zerstért und erst dann wird das Molybdain in itiblicher 
Weise nachweisbar. Das in Wasser leicht lésliche Kalisalz ergibt 
mit Erdalkalisalzen keine, dagegen mit allen Metallsalzen zuniichst 


scheinbar amorphe Fillungen, die meist beim lingeren Stehen unter 


der Lauge schén krystallinisch werden. So besteht das Zink- und 
Cadmiumsalz aus gelben Nadeln, das Nickelsalz aus griingelben, das 
Salz des zweiwertigen Kobalts aus rétlichgelben Nadeln. Zwei- 
wertiges Kupfer bildet einen amorphen violettbraunen, Silber einen 
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weifsgelben Niederschlag. Viele dieser in Wasser unléslichen Salze 
ljsen sich in siedendem konzentrierten Ammoniak und geben dann 
schéne krystallisierte Metallammine, die teilweise in mehreren Modi- 
fikationen oder vielleicht auch in mehreren Verbindungsstufen mit 
Ammoniak sich bilden. So wurde die Existenz zweier Nickelammine 
von graublauer Farbe beobachtet, indem die zuerst aus Ammoniak 
auskrystallisierenden Nadeln allmahlich in rechteckige Prismen iiber- 
gehen. Kobaltihexamminsalze geben mit dem Molybdincyankomplexe 
schéne gelbe Krystallnadeln. Von diesen zahlreichen Verbindungen 
wurden vorlaufig nur die folgenden eingehender untersucht. 

Das Thalliumsalz scheidet sich aus einer mit einer &qui- 
valenten Thallonitratmenge versetzten wisserigen Lésung des 
Kaliumsalzes in gliinzenden, rotgelben, langen Nadeln quantitativ 
ab. Es ist wasserfrei und in Wasser nur sehr schwer léslich. Zu 
Analyse wurde das Thallium als Jodid durch Jodammonium abge- 
schieden und im Filtrat das Molybdain durch Eindampfen und vor- 
sichtiges Abrauchen mit Salpetersiure bestimmt. 


’ T\ 
Tl, Mo(CN),. 
Berechnet: Gefunden: 
Tl 72.86 72.48 12.78 °/, 
Mo 8.57 8.52 8.29 
N 10.00 10.00 


In diesem Salze konnte die Wertigkeit des Molybdiins nicht 
durch Permanganat titriert werden, da auch einwertiges Thallium 
oxydiert wird. 

Das Cadmiumsalz krystallisiert in hellgelben mikroskopischen 
Nadeln; es ist in Wasser ganz unléslich. Zur Analyse wurde aus 
schwach salzsaurer Lésung das Cadmiumsulfid gefailt — das kom- 
plex gebundene Molybdin wird hierbei nicht durch Schwefelwasser- 
stoff niedergeschlagen — und dann im Filtrat durch Kindampfen 
mit Schwefelsiure der Komplex zerstért. 


Cd, Mo(CN),.8 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cd 33.35 33.66 33.45 °%/, 
Mo 14.29 14.53 14.66 
C 14.29 14.78 
N 16.69 16.44 16.78 
H 2.38 2.60 


H,O 21.43 21.77 











—_— to <a: 


Die Wasserbestimmung wurde auch hier durch Trocknen bei 
110—120° ausgefihrt. Zur Bestimmung der Wertigkeit des Mo- 
lybdins wurde das Salz in schwach schwefelsaurer Lésung mit 
iiberschiissigem Permanganat erwarmt und dann mit ?/,,-n. Oxalsaure 


/10 
zuriicktitriert. 
Berechnet: Gefunden: 
fir MoV MolV 
{) 1.19 2.38 1.17 1.25 °/ 


/0 


Aus der Lésung dieses Salzes in konzentriertem siedenden 
Ammoniak krystallisieren beim Erkalten tiefeigelbe Nadeln des 
Cadmiumammins aus. 


Cd,(NH,),Mo(CN),.2H, 0. 


Berechnet: Gefunden: 
Ca 35.45 35.26 °/, 
Mo 15.16 15.15 
N 26.59 27.02 
NH, 10.76 10.71 


Der obenerwihnte violettbraune amorphe Niederschlag des 
Kupfersalzes geht beim Behandeln mit konzentriertem Ammoniak in 
ein aus tiefgriinen Nadeln bestehendes Kupferammin iiber. Zur 
Analyse wurde die Verbindung durch siedende Schwefelsiure zer- 
setzt, das Kupfer durch Kalilauge abgeschieden und dann elektro- 
lytisch bestimmt. 


Cu,(NH.),Mo(CN),.7 H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu 20.33 20.65 °/, 
Mo 15.36 15.03 
C 15.36 15.58 
N 26.87 26.53 
H 4.16 4.35 
NH, 10.87 10.48 


Als Endergebnis dieser Versuche sei nochmals hervorgehoben, 
dafs, trotzdem die atomistische Zusammensetzung aller dieser Verbin- 
dungen eine einfache Formulierung nur bei Anwesenheit vierwertigen 
Molybdiins gestattet, das chemische und analytische Verhalten ganz 
unzweifelhaft die Annahme des fiinfwertigen Molybdins fordert. Die 
einzige Méglichkeit dies zum Ausdruck zu bringen besteht in der 


Anwendung von Doppelformeln, so dafs also z. B. dem Kaliumsalz 
die Formel 


K,Mo,Y(CN),,.4H,0 
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beizulegen wire. Immerhin sprechen mannigfache Griinde gegen 
diese Formulierung und deswegen midge dieselbe nur als vorliufiger 
Notbehelf betrachtet werden. 

Hervorzuheben ist noch, dais der hier vorliegende Molybdin- 
cyankomplex wohl bisher das einzige bekannte, in wisseriger Lésung 
sehr bestandige komplexe Anion ist, in welchem, um sich der 
Wernerschen Ausdrucksweise zu bedienen, das zentrale Metallatom 
zum mindesten acht koordinierte Gruppen um sich vereinigt. 

Herrn J. HertzMann, der mich bei der Ausfiihrung dieser 
Versuche eifrig unterstiitzte, sage ich auch an dieser Stelle meinen 
besten Dank. 


Herr Prof. v. Grorn hatte die Liebenswiirdigkeit, im Minera- 
logischen Institut der Miinchener Universitat durch Herrn Buaer 
die krystallographische Bestimmung des Kalium- sowie des Thalli- 
umsalzes ausfiihren zu lassen, wofiir ich beiden Herren meinen besten 
Dank ausspreche. Es werden mir hieriiber die felgenden Mit- 
teilungen gemacht. 

K,Mo(CN),.2 H,0. 
Rhombisch bipyramidal. 

a:b:e = 0.7028:1:0.3711 
Rectangulire Tafeln a{100} mit m{110} und r{101{, klein und un- 
vollzahhg: ¢{121} und £ {021}, 

m:a = (110):(100) = 35° 6’ 

rsa =(101):(100) = 62°10’ 
Ebene der optischen Achsen c¢{001}. 

T1,Mo(CN\,. 


Monoklin prismatisch. 
a:b:c = 2.1898:1:0.7970 6 = 97°53’. 
Kombination: ¢{001}, a{100}, r {101}, {201}, £{401}, m {110}, 7/331}, 
yjDO1{, * {554}, bf010}. 


m:m = (110):(110) = 49° 29° 

a:¢ =(100):(001) = 82° 7 

r:¢ =(101):(001) = 18° 57’. 
Ebene der optischen Achsen » {010}. 


Rerlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratortum, 2. April 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1907. 








Die titrimetrische Bestimmung und die Abscheidung des 
Cers mit Kaliumpermanganat. 


Von 


R. J. Meyer und A. ScHwWEeEIrZzeEr. 


Unter den zahlreichen Methoden, die der Abscheidung des Cers 
aus Gemischen der seltenen Erden dienen, scheint neuerdings die 
Trennung mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart einer Base wie 
Natriumcarbonat, Natriumhydroxyd, Zinkoxyd, Magnesia immer 
hiufiger angewendet zu werden. ‘Tatsiichlich hat das Verfahren un- 
bestreitbare Vorziige vor vielen anderen. Es ist in der Ausfiihrung 
einfach, gestattet das Cer in einer Operation aus der Lésung an- 
niihernd vollstindig zu entfernen und liefert bei sorgfaltiger Leitung 
ein Priiparat von hohem Reinheitsgrade. Allerdings scheint es nach 
den bisherigen Erfahrungen erforderlich zu sein, den Gehalt des 
Krdgemisches an Cer vor der Abscheidung wenigstens annahernd 
festzustellen, um danach die Zusiitze an fillendem und oxydierendem 
Reagens richtig bemessen zu kénnen. Als Grundlage fiir die Be- 
rechnung wurde zuerst von DrosspacH! das allgemeine Oxydations- 
schema: 


3Ce,O, + 2KMnO, + H,O = 6CeO, + 2KOH + 2Mn0, 
angegeben; fiir den Spezialfall stellen MurHmann und Werss? die 
Gleichung: 
8Ce(NO,), + KMnO, + 4Na,CO, + 8H,O = 3Ce(OH), + 2Mn(OH), + 
8 NaNO, + KNO, + 4CO, auf. 
Ks fallt also das gesamte Cer mit dem Mangan zusammen 
aus, wahrend die Fliissigkeit neutral bleibt. Der biindigste Beweis 


' Drosssacn, Ber. deutsch. Chem. Ges. 29 (1896), 2452; vergl. D.R.P. 
143 106, 
* Murumann und Weiss, Lieb. Ann. 331 (1904), 1. 
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fiir die Giltigkeit der gegebenen Gleichungen wiirde natiirlich in 
dem Nachweise liegen, dafs man auf dieser Grundlage imstande ist, 
das Cer quantitativ titrimetrisch mit Kaliumpermanganat zu _ be- 


stimmen. Dieser Nachweis ist bisher nicht geliefert worden; im 
Gegenteile scheint es nach den Erfahrungen von Drosspacu und von 
Boum,' als sei eine exakte Bestimmung auf diesem Wege ausge- 
schlossen. Zwar kann man unter Anwendung von Zinkoxyd als 
Neutralisationsmittel den zur Oxydation des vorhandenen Cers not- 
wendigen Permanganatverbrauch von Fall zu Fall ermitteln, doch 
entspricht derselbe obiger Gleichung nur mit einer praktisch durch- 
aus ungentigenden Anniherung. Es bleibt also die Méglichkeit, die 
Permanganatlésung zunichst auf eine reine Cerlésung von bekanntem 
Gehalte einzustellen, wie Drosspacn empfiehlt. Aber auch so bleibt 
das Verfahren ein rein empirisches und entbehrt der wissenschaft- 
lichen Begriindung, abgesehen davon, dafs es auch in dieser Art 
der Ausfiihrung keinerlei Gewihr fiir die Erzielung gleichmialsiger 
Resultate bieten kann. Setzt man niamlich einer Cerolésung 
Zinkoxyd zu, so wird zunachst Cerohydroxyd ausgefallt. Dieses 
geht bekanntlich unter der Kinwirkung des Luftsauerstofis spontan 
langsam in Cerihydroxyd iiber; es wird also einerseits von dem 
Tempo, in dem man die Operation ausfihrt, andererseits auch von 
der Temperatur abhingen, wieviel Kaliumpermanganat man bei der 
nachfolgenden Titration zur vollstandigen Oxydation verbraucht. 
Jedenfalls mufs diese Fehlergqelle einen Minderverbrauch an Oxy- 
dationsmittel, gegeniiber dem von der Gleichung geforderten Be- 
trage, zur Folge haben. 

Der naheliegende Ausweg, direkt mit einer durch Natriumear- 
bonat oder -hydroxyd alkalisch gemachten Permanganatlésung zu 
titrieren, ist praktisch ungangbar, da sich unter diesen Umstinden 
der Niederschlag sehr schlecht absetzt und der Endpunkt nicht 
genau zu erkennen ist. Wohl aber lafst sich das Verfahren 
mit Erfolg dahin modifizieren, dafs man Zink- oder Mag- 
nesiumoxyd ineinem gemessenen Volumen der Permanganat- 
ldsung aufschwemmt und dann mit der Cerlésung bis zur 
Kntfirbung titriert. Es ist dann wihrend des ganzen Verlaufes 
der Operation ein Uberschufs des Oxydationsmittels vorhanden, so 
dafs die Autoxydation des dreiwertigen Cers keine Rolle spielen 
kann, mithin die erwaihnte Fehlerquelle fortfillt. 


' Boum, Zeitschr. angew. Chem. 1903, 1129. 
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Die folgenden Versuchsergebnisse zeigen zunichst, dafs man 
stets zu niedrige Werte fiir den Cergehalt erhilt, wenn man Zink- 
oxyd oder Magnesiumoxyd! zur Cerlésung fiigt und dann bis zur 
bleibenden Rétung titriert. 

Der Gehalt der Cerlésung wurde durch Eindampfen einer Lé- 
sung von Ceronitrat und Gliihen des Riickstandes bestimmt. Ein 
Liter davon entsprach 11.708 g CeO,; 1 Liter der KMnO,-Lésung 
= 1.9338 g KMnO, = 6.3074 g CeO,. 


a) Die Titration erfolgte unter Verwendung von Zinkoxyd in 
der Hitze: 





Ne Angew. ccm Angew. g Gef. g Gef. °/, d. 
_— Cerlésung CeO, CeO, angew. Menge 
25 0.2927 0.2627 89.75 

2 LO 0.1171 0.1050 89.68 

3 10 0.1171 0.1026 87.63 

b) Zinkoxyd in der Kilte: 

I 10 O.1171 0.1145 | 97.80 

2 10 0.1171 0.1152 | 98.39 

3 25 0.2927 0.2844 | 97.17 


c) Magnesia in der Hitze: 


l 10 0.1171 0.0938 80.12 
2 10 0.1171 0.1013 86.52 
8 10 0.1171 0.0855 73.03 


d) Magnesia in der Kialte (1 Liter der Cerlésung ent- 
sprach 0.3510 g CeO,; 1 Liter der KMnO,-Lésung = 1.1132 g KMnO, 
= 3.631 g CeQ,): 


l 10 0.00351 | 0.00327 93.16 
2 10 0.003851 0.003805 86.89 
8 10 0.00351 0.003801 89.17 


Die Resultate sind also stets zu niedrig und zeigen unter- 
einander keine Ubereinstimmung. Titriert man in der Kilte, so 
nihern sie sich, infolge der langsamer verlaufenden Autoxydation, 


' Die Oxyde miissen vor dem Gebrauch stark gegliiht werden, bis eine 


Probe, in Wasser verrieben, 1 bis 2 Tropfen Permanganat nicht mehr entfirbt. 
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etwas mehr den theoretischen Zahlen; doch setzt sich bei gewéhn- 
licher Temperatur der Mangan-Cerniederschlag schlecht ab und die 
Krkennung des Endpunktes bietet Schwierigkeiten. 

Die folgenden Versuche dienen dazu, den Einflufs der Zeit auf 
das Resultat zu illustrieren: 


a) Es wurde die Suspension der Magnesia in Wasser zuerst 
fiir sich erhitzt, dann die Cerlésung zugefiigt und die Titration mit 
KMnQ, in folgenden Zeiten zu Ende gefiihrt: 





Zeit in Angew. ccm Angew. g Gef. g Gef. °/, d. 
Min. Cerlisung CeO, CeO, angew. Menge 
10 25 0.2564 0.2299 80.27 
33 25 ) 0.2220 T7.51 
45 25 - 0.2195 17.64 


b) Die Cerlésung wurde mit der Magnesia vor der Titration 
erhitzt: 
12 
40 


no 
or 


0.2864 0.2055 TL.57 
0.2864 0.1918 66.97 


bo 
qr 


c) Es wurde vor der Titration ein Luftstrom durch die Fliissig- 
kelt gesaugt: 


bo 
qr 


5 0.2864 0.1412 49.30 

In vorstehenden Versuchen prigt sich der oxydierende Hinflufs 
des Luftsauerstoffs auf das deutlichste aus. 

Die Versuche wurden nunmehr derart geindert, dafs man nicht, 
wie bisher, die Lésung von Kaliumpermanganat zur Cerlésung, 
sondern umgekehrt letztere zu einem gemessenen Volumen 
der ersteren zufliefsen liefs. Auf diese Weise war wihrend 
der ganzen Dauer der Titration ein Uberschufs des Oxydations- 
mittels zugegen, dessen Verbrauch unter solchen Umstinden — 
falls der Vorgang durch die angefiihrte Gleichung wirklich richtig inter- 
pretiert wird — genau dem angewandten Cergehalte entsprechen 
mulste. 

Die Cerlésung wurde aus einer Biirette zu einem abgemessenen 
Volumen der Permanganatlésung, in der Zinkoxyd oder Magnesia 
suspendiert war, bis zur Enttirbung zugetropft. Die folgenden 
Tabellen zeigen, dafs man auf diese Weise annihernd richtige, 
wenn auch nicht sehr scharfe und gleichmiafsige Resultate erhilt: 
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a) Mit Magnesiumoxyd:? 
Ny Angew. ccm Angew. g Gef. g Gef.°), CeO, Temperatur 
KMnO, CeO, CeO, d. ang. Menge in ° 
l 14.02 0.5014 0.5023 100,19 60 
2 11.18 0.3998 0.4015 100.51 60 
27.95 0.2499 0.2511 100.51 60 
4 20.20 0.1806 0.1816 100.57 60 
5 13.50 0.1207 0.1206 99.89 60 
6 6.62 0.0592 0.0603 LO1.85 60 
7 15.00 0.1580 0.1579 99.78 20 
8 10.76 0.1130 0.1132 100.19 20 
9 15.10 0.1611 0.1589 98.62 20 
10 6.55 0.0684 0.0689 100.80 20 
b) Mit Zinkoxyd: 
11 10.90 0.1148 0.1147 99.95 60 
12 11.30 0.1195 0.1189 99.55 60 
13 11.15 0.1159 0.1173 161.21 60 
14 15.00 0.1585 0.1578 99.62 60 
15 11.70 0.1230 0.1231 100.08 60 
16 11.35 O.1195 0.1194 99.99 60 





Man kann also hiernach Zinkoxyd und Magnesiumoxyd mit 
gleichem Erfolge anwenden, mit der EKinschriinkung, dafs Zink- 
oxyd nur in der Wirme gute Resultate liefert, da bei gewéhn- 
licher ‘lemperatur der Endpunkt schwer zu erkennen ist. Was die 
Menge der zuzusetzenden Base betrifft, so ist dieselbe gleichgiiltig, 
sofern nur ein Uberschufs iiber den zur Neutralisation resp. Fillung 
erforderlichen Betrag vorhanden ist. Von anderen Basen wurden 
noch Caleiumoxyd, Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat er- 
probt. Die Resultate fielen jedoch hierbei stets zu niedrig aus, 
offenbar, weil bei so schwach basisch wirkenden Mitteln die Konzen- 
tration der Hydroxylionen eine zu geringe ist um eine vollstindige 
Fillung des Cers in kurzer Zeit zu bewirken. — Der naheliegende 
Ausweg, direkt mit einer durch eine lésliche Base, wie Natrium- 
carbonat oder Natriumhydroxyd alkalisch gemachten Kaliumperman- 
ganatlésung zu titrieren, ist praktisch ungangbar, da sich unter 
diesen Umstiinden der Niederschlag sehr schlecht absetzt und der 
Endpunkt nicht genau zu erkennen ist. 

' Bei Versuch 1—2 enthielt die Cerlésung in 100 ccm 3.576 g CeO,, bei 
Versuch 8—6 0.894 g CeO,. — 11 KMnQ, enthielt 3.080 g KMnQ,, entsprechend 


10.046 ¢ CeO,. Bei Versuch 7—16 enthielt die Cerlésung in 100 cem 1.1712 ¢ 


CeO,; — 11 KMn0O, enthielt 3.2268 ¢g KMnQ,, entsprechend 10.523 g CeQ,. 
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Als endgiiltige Arbeitsweise ergibt sich folgendes Verfahren: 
Wie Cerlésung, die das Cer als Chlorid, Nitrat oder Sulfat ent- 
halten kann, mufs annihernd neutral sein, was durch Eindampfen 
oder Neutralisieren mit Natriumcarbonat, bis zum Auftreten einer 
Triibung, erreicht wird. Man fillt im Mafskolben auf ein be- 
stimmtes Volumen auf. Gut gegliihte Magnesia wird mit Wasser 
milchig verrieben, die Suspension im Erlenmeyerkolben auf 60 bis 
70° erhitzt und mit einem gemessenen Volumen einer 10/n- bis 20/n- 
Kaliumpermanganatlésung vermischt. Hierauf lifst man aus einer 
Biirette die Cerlésung unter dauerndem Umschiitteln zuniichst 
tropfenweise zufliefsen. Die Farbe des Niederschlages ist ‘zuerst 
braun, dann heller, zuletzt gelb. Man lifst von Zeit zu Zeit ab- 
setzen und titriert bis die iiberstehende Liésung gerade farblos ist. 
Der Umschlag ist sehr scharf. Man vermeidet es zuriickzutitrieren, 
da die Resultate hierdurch ungenauer werden. Setzt sich der 
Niederschlag nicht schnell ab und zeigt die Fliissigkeit eine gelb- 
liche Farbung, so ist der Zusatz von Magnesiumoxyd zu steigern. 

Es war nunmehr zu priifen, ob diese Methode auch bei Gegen- 
wart anderer seltener Erden mit Erfolg angewendet werden kann; 
hierdurch wiirde sie natiirlich erst ihren vollen Wert erhalten, da 
die Analyse reiner Cerverbindungen selten von praktischer Bedeu- 
tung ist; vielmehr handelt es sich in den meisten Fallen um die 
Ermittelung des Cergehaltes in den natiirlichen Erdgemischen oder 
in technischen Produkten. Theoretisch konnte man annehmen, dals 
die Anwesenheit der anderen Glieder der Cerit- und Yttererdengruppe 
die Titration nicht stérend beeinflussen wiirde, da dieselben nach 
den bisherigen Erfahrungen auf nassem Wege nicht héher oxydier- 
bar sind, sondern nur durch Hydroperoxyd in labile Peroxyd- 
hydrate iibergefiihrt werden kénnen. Jedoch scheint, wie die folgen- 
den Versuche ergeben, eine derartige Fehlerquelle ,, chemischer 
Natur‘‘ vorhanden zu sein. Die Resultate fiir den Cergehalt fallen 
namlich bei Anwesenheit anderer Erden stets etwas zu hoch aus: 
eine durchaus begriindete Erklirung hierfiir konnte allerdings nicht 
gefunden werden; doch scheint es, als fixierten tatsiichlich auch die 
anderen Erden bei Gegenwart von vierwertigem Cer geringe Mengen 
Sauerstoff aus dem Oxydationsmittel. 

Ks wurden zunichst drei verschiedene Proben von Ceriterden 
analysiert, wie sie die Thoriumfabriken in Form von gemischter 
Carbonaten liefern, und zwar wurden die Cerbestimmungen doppelt 
ausgefiihrt, namlich einmal nach der oben beschriebenen Perman- 
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ganatmethode und aulserdem zum Vergleich nach der bekannten Me- 
thode von v. Knorre’, die auf der Oxydation der Ceroverbindungen 
mit Ammoniumpersulfat in schwefelsaurer Lésung und der nach- 
folgenden ‘Titration der so erhaltenen gelben Cerilésung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd beruht. Dafs dieses Verfahren annihernd richtige 
Resultate liefert, ist von v. KnorrE selbst, wie auch von uns an 
synthetischen Mischungen mit genau bekanntem Cergehalte fest- 
gestellt worden; der Umstand, dafs die erhaltenen Werte nach 
unserer Erfahrung durchschnittlich einige zehntel Prozent zu niedrig 
austallen, kann den Wert der Methode nicht erheblich beeintrichtigen. 
‘Trotzdem wird man ein wesentlich eintacheres Verfahren, wie es die 
Permanganatmethode darstellt, nicht fiir iiberfliissig halten kénnen, 
besonders wenn es sich darum handelt, den Gehalt eines Erd- 
gemisches an Cer behufs Abscheidung desselben schnell zu er- 
mitteln, wobei: es auf weitgehende Genauigkeit der Resultate nicht 
ankommt. ? 

Bei den folgenden Versuchen, die sich auf zwei verschiedene 
K’rdgemische beziehen (I u. Il), wurde genau so verfahren wie vorher 
im Falle der reinen Cerlésungen, d. h. es wurde mit der neutralen 
Nitratlésung der gewogenen Erden, die zu einem bestimmten Volumen 
aufgefillt war, in ein abgemessenes Volumen der mit Magnesia ver- 
setzten Permanganatlésung bis zur Entfarbung hineintitriert. 

Die KMnO,-Lésung enthielt im Liter 3.2263g KMnQ,, ent- 
sprechend 10,523 g CeQ,. 

Die Erdlésung enthielt in 100 ccm 2.6824 g Erden. 








I. 
Nr Angew. Verbr. ccm Gef. g CeO, nach v. Knorre 
: Oxyde g KMnO, CeO,  P bestimmt °/, 
0.4051 14.95 0.1573 38.85 
2 0.4018 14.45 0.1578 37.85 
3 0.3546 12.70 0.1337 87.57 87.80; 37.61 
4 0.2602 9.40 0.0989 38.01 
5 0.2119 7.90 0.0831 38.74 
II. 
6 1.006 40.0 0.4209 41.84 40.62 
7 1.000 40.0 0.4209 42.00 40.62 


' vy. Knorre, Z. angew. Chem. 1897, 685, 717; Ber. deutsch. Chem. Ges 
33, 1924. 

* Die Methode von vy. Knorre erfordert eine sehr sorgfiltige Vorbereitung 
der Lisung. Der Schwefelsdiuregehalt derselben muB in jedem Falle dem Cer- 
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Wie ersichtlich, sind die mit Hilfe der Permanganatmethode 
erhaltenen Werte durchschnittlich héher als die nach v. KNnorreEs 
Methode ermittelten. Zur Aufklirung der Ursache dieser Differenz' 
schien es erforderlich, synthetische Mischungen von Cer mit den 
anderen Ceriterden mit Kaliumpermanganat zu titrieren. Die Mate- 
rialien, die zu diesem Zwecke verwendet wurden, waren zuniichst 
chemisch reines Ceronitrat, aus den Roherden durch Abscheidung 
in Form von Ceriammoniumnitrat hergestellt, und ferner die Ge- 
mische von Didym und Lanthan,*? die von Cer durch Fillung mit 
Kaliumpermanganat befreit worden waren. Es multste jedoch zweifel- 
haft erscheinen, ob diese Erden nicht tatsichlich doch noch geringe 
Cermengen enthielten, obwohl sie nach der Priifung mit Ammoniak 
und Wasserstoffsuperoxyd frei davon zu sein schienen.® ‘Tatsiich- 
lich ergab sich, dafs eine einmalige Fallung mit Kaliumpermanganat 
das Cer nicht absolut entfernt, sondern, dals zur Eliminierung der 
letzten Spuren diese Operation mehrfach zu wiederholen ist, wo- 
riiber im niachsten Kapitel eingehender berichtet wird. Immerhin 
sind die nach der ersten Abscheidung den Erden noch anhaftenden 
Cermengen so geringfiigig, dafs sie das Resultat der Titrationen 
praktisch nicht beeinflussen.* Die folgenden Versuche beziehen sich 
auf die Cerbestimmung in synthetischen Lésungen, deren Cergehalt 
genau bekannt war. Die zugesetzten Didymerden waren durch 
wiederholte Behandlung mit Kaliumperganat rigoros von Cer be- 
freit worden. Da es sich in diesem Falle darum handelte, den Kin- 
flufs der Zusi&itze auf den Ausfall der Cerbestimmung genau 
kennen zu lernen, so wurde der Titer der fiir diese Versuche be- 
nutzten Ceronitratlésung nicht gewichtsanalytisch, sondern ebenfalls 
mit Kalumpermanganat unter Zusatz von Magnesia festgestellt. Die 


gehalte entsprechend abgestimmt sein, da bei zu starker Aciditit die Oxydation 
mit Persulfat unvollkommen ist, wihrend bei zu schwacher basisches Cerisulfat 
ausfillt. Andererseits ist eine hiufige Kontrolle des sehr verinderlichen Titers 
der Wasserstoffsuperoxydlésung erforderlich. 

‘ Von der Abwesenkeit fremder, durch KMnQ, oxydierbarer Stoffe wie 
FeO, MnO etc. hatte man sich iiberzeugt. 

* Die Erdgemische enthalten, wie bekannt, auch noch geringe Mengen an 
Samarium und Yttererden. 

* Marc, Ber. deutsch. chem. Ges. 1902, 2370, sowie R. J. Meyer, diese 
Zeitschr. 41, 97, haben gezeigt, daB kleine Mengen Cers mittels der Reaktion 
von Lecog pe Botspacpran nicht nachweisbar sind. 

* Der Cergehalt der Erden betrug nach der ersten Abscheidung mit 
KMnO, ungefiahr noch 0.17°),. 
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benutzte Cerlésung enthielt nach dem Resultat dieser Titration in 
100 ccm 1.754 g CeO,. Hiervon wurden fir jeden Versuch 50 ccm 
entsprechend 0.877 g CeO,, zusammen mit von Versuch zu Versuch 
steigenden Mengen der anderen Ceriterden, auf 100 ccm aufgefiillt 
und davon aliquote Teile zur Titration verwendet. Die Werte fiir 
die angewandten und gefundenen Mengen in folgender Tabelle sind 
auf den Gehalt von 100 cem der Lésung umgerechnet. 





r r / : 7 4 . > ‘of 0 : 0 ‘ vo 

a Ang. g Zusatzan Summe Gef. g Get. /o Ber. Diff "0 d. ang. 
Nr. CeO, in anderen d. angew. ‘eo CeO, im /P ° Menge 
100 cem Erden g Oxyde ~~~? | Gemisch CeO, . CeO, 
0.877 0.7 OTT 0.8930 56.63 55.6 1.02 101.82 
2 O.877 1.4 2.277 0.9085 39.90 38.52 1.38 103.59 
2 O.8T7 25.0 25.877 1.0615 4.10 3.39 0.71 121.04 


Ktwas giinstiger gestalteten sich die Resultate in einer anderen 
Versuchsreihe, bei der der relative Gehalt der Mischungen an Cer 


ein erheblich grélserer war: 


i 1.834 0.2 2.084 1.834 90.17 90.17 0.00 100.00 
1.854 0.6 2.434 1.855 76.21 75.35 0.86 101.14 
6 1.884 1.0 2.834 1.855 65.45 64.71 0.74 101.14 


Ks geht aus diesen Resultaten deutlich hervor, dafs die Mehr- 
betriige an Cer, den die Titrationen gegeniiber den angewandten 
Mengen ergeben, mit wachsendem Zusatz der anderen Erden eben- 
falls anwachsen. Man konnte daran denken, dafs die Anhaufung 
von Nitraten in der Lésung den Mehrverbrauch an Kaliumper- 
manganat verursache, doch ergaben Versuche, die mit Sulfatlésungen 
angestellt wurden, kein anderes Resultat. Demgemifs mufste es 
sich um eine spezifische Wirkung der Zusitze handeln und es 
war zuniichst nicht unwahrscheinlich, dafs die Ursache in einer par- 
tiellen Oxydation des Praseodyms oder Neodyms zu suchen sein 
kinnte. Zur Beurteilung dieser Frage ist zunichst zu bemerken, 
dafs, wie festgestellt wurde, sowohl die Lésung der zugesetzten (cer- 
freien) Ceriterden als auch Lésungen von reinem Praseodym- oder 
Neodymnitrat fiir sich geringe Mengen einer mit Magnesia ver- 
setzten Kaliumpermanganatlésung zersetzen. Diese Wirkung diirtte 
durch die Anwesenheit geringer Mengen Cer hervorgebracht werden, 
die sich dem direkten Nachweise entziehen.! Jedenfalls ist der Ein- 
tlufs dieser Fehlerquelle ein viel zu geringer um zur Erklirung der 


' Siehe im nidchsten Abschnitte. 











113 


beobachteten Abweichungen dienen zu kénnen. LEinige Zahlen 
mégen zur Orientierung hieriiber dienen. 

1. 100 g der angewandten von Cer méglichst befreiten Cerit- 
erden zersetzten KMnQ, entsprechend 0.17 g CeQ,: 

2. 100 g Pr,O, zersetzten KMnO, entsprechend 1.78 g CeQ, ; 

3. 100 g Nd,O, zersetzten KMnQ, entsprechend 1.22 g CeQ,. 

Im Anschluls hieran sei zugleich bemerkt, dafs Lanthan- sowie 
Thoriumlésungen Permanganat nicht entfiirbten, trotzdem die An- 
wesenheit dieser Krden in Mischungen mit Cer das Resultat der 
Titration ebenfalls erhéhte. In der folgenden Tabelle werden einige 
Versuche mit synthetischen Mischungen aus Cer mit reinem Prase- 
odym, Neodym und Lanthan mitgeteilt:! 





Angew. Zusatz Gef. CeO. °/, CeQ, d. ‘ 
. x‘ - 2 0 Z { ) tt. 
ic g CeO, £ ir ang. Menge 9 Di 
0.866 0.1 PrO, 0.871 100.5 0.5 
2 99 U2 0.886 102.3 2.3 
) 0.6 99 O.S88 L025 2 
4 z ia be 0.932 107.6 7.6 
5 0.877 0.4 Nd,O, 0.890 101.6 1.6 
6 O.ST7 ) oe 0.895 102.0 2.0 
7 0.877 0.6 La,O, 0.889 101.3 1.3 


Von Interesse war es schlielsiich, das Verhalten von Cer- 
Thoriummischungen zu untersuchen, deren Analyse in der Gasglih- 
licht-Industrie eine nicht unwichtige Rolle spielt: 





Ny Angew. Zusatz g Gef. g » CeO, d. 


wr om iff. 
g CeO, Pho, CeO, ang. Meng 9 Dit 
l 0 245% 0.3069 OP515 102.2 Ry 
2 0.2575 0.5542 0.2617 101.6 1.6 
5 0.098] 0.2466 0.1006 102.5 2.9 
+ 0 0067 0.6540 O.00738 109.0 4% () 


Beriicksichtigt man die erheblichen Uberschiisse an Thorium, 
die besonders in den Versuchen 3 und 4 angewendet wurden — 
das Verhiltnis von CeO,:ThO, in Versuch 4 entspricht ungefihr 
dem der Auermischung — so ergibt sich, dafs der Einflufs des 
Thoriumzusatzes auf das Resultat tatsiichlich sehr gering ist. Uber- 
haupt wiirden die Fehler der Methode, die bei der obigen Art der 


' Ausfiihrlichere Daten enthilt die Dissertation von A. Scuwerrzer: ..Ana- 
iytische Beitriige zur Kenntnis des Cers“, Berlin 1907. 


Z. anorg. Chem. Bd. 54. 5 
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Berechnung sehr drastisch hervortreten, in praxi bedeutend weniger 
ins Gewicht fallen, da man ja den durch die Titration gefundenen 
Cergehalt in Prozenten der abgewogenen Mischung ausdriicken 
wiirde. In dieser Weise umgerechnet, wiirden die vier letzten Ver- 
suche folgendes Resultat ergeben: 





Ang. g Oxyde Get. g Gef. CeO Ber. CeO 
\ i ~ - pn” _- . » she bad » 0 . 
” CeO, + Tho, CeO, o. o/. o Diff. 
| U.9025 O.2515 45.50 44.45 1.02 
2 O.6117 O.2617 12.78 42.10 0.68 
3 O.3447 0.1006 29.18 28.46 0.72 
" 0.8607 0.0078 1.11 1.01 0.10 


Die Gesamtheit dieser Versuche lifst mit ziemlicher Sicherheit 
den Schlufs zu, dals der Mehrverbrauch an Kaliumpermanganat, 
den die Titration des Cers bei Gegenwart der anderen Erden ergibt, 
auf Rechnung einer geringen Superoxydbildung der letzteren zu 
setzen ist die in einer katalytischen, d. h. sauerstoffiibertragenden 
Kinwirkung des Cerihydroxyds ihre Erklirung findet. Dieser Schlu{s 
gewinnt an Wahrscheinlichkeit bei Beriicksichtigung der Tatsache, 
dals Oxyde, die einer solchen Peroxydierung titberhaupt nicht fahig 
sind, wie etwa Aluminiumoxyd, einen derartigen Eintiufs bei der 
Titration des Cers nicht ausiiben. 

Kafst man alle Erfahrungen zusammen, so dart man sagen, 
dafs sich die titrimetrische Bestimmung des Cers mit Kaliumper- 
manganat bei Gegenwart von Magnesia als praktisch brauchbar er- 
weist, wenn sie auch hohen Anspriichen an Genauigkeit nicht zu 
geniigen vermag. In dieser Beziehung ist ihr die Methode von 
v. Knorre iiberlegen; doch iibertrifit sie dieselbe erheblich an Ein- 
fachheit der Ausfiihrung und kann sehr wohl dem Zwecke dienen 
den Cergehalt eines Gemisches von seltenen Erden mit grofser An- 


niiherung zu ermitteln. 


Die Abscheidung des Cers mit Kaliumpermanganat. 

Die im vorigen Kapitel dargestellten Beobachtungen konnten 
nunmehr dazu dienen, eine rationelle Arbeitsweise fiir die Abschei- 
dung des Cers zu gewinnen; jedoch war es ohne weiteres klar, dals 
fiir diesen Zweck die Bedingungen, die sich bei der Titration als 
die giinstigsten erwiesen hatten, gewisse Abinderungen erfahren 
mufsten. Vor allen Dingen bewirkt bei jener der Uberschufs an 


zugesetzter Magnesia nicht nur die Ausfillung des Cers, son- 


dern auch die der anderen Erden, so dals eine Trennung auf diesem 
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Wege nicht zu erreichen ist. Es lag daher zuniichst nahe, zu priifen, 
ob noch schwiacher basisch wirkende Stoffe, wie Calciumoxyd, Mag- 
nesiumcarbonat, Calciumecarbonat geeignet wiiren, das vierwertige 
Cer zur Abscheidung zu bringen, ohne gleichzeitig die begleitenden 
Krden zu fallen. Nach dieser Richtung angestellte Versuche er- 
caben kein sehr befriedigendes Resultat. Unter diesen Umstiinden 
konnte man daran denken, den Betrag an zuzusetzender Magnesia 
nach vorhergehender titrimetrischer Bestimmung des Cergehaltes zu 
berechnen; ein solches Verfahren wiirde jedoch keine wesentlichen 
Vorteile bieten, da man in diesem Falle bequemer eine lésliche 
Base wie Natriumcarbonat verwenden kann. Diesen Weg hat 
zuerst DrossBacu eingeschlagen; er ist spiiter auch von Boum be- 
schritten worden, mit der Abinderung, dalfs statt Natriumearbonat 
Natronlauge verwendet wurde; schliefslich haben sich auch Murn- 
MANN und Werss dieser Methode mit Vorteil bedient. Im _ vorigen 
Abschnitt wurde gezeigt, dals bei der Oxydation des Cers mit Ka- 
liumpermanganat auf 3 Atome Cer 1 Molekiil des Oxydationsmittels 
verbraucht wird, wie sowohl von Drosspacu als auch von Mutn- 
MANN und Wertss richtig angenommen wurde. Dieses Oxydations- 
verhiltnis erfordert theoretisch 8 Aquivalente Basis zur Neutralisa- 
tion der an das Cer gebundenen Siurereste, so dafs also zur voll- 
stindigen Fillung des Cers 4 Mol. Na,CO, auf 1 Mol. KMnO, erforder- 
lich sind. 

Um zuniichst ein Urteil iiber den Eintlufs der angewandten 
Sodamenge auf den Reinheitsgrad des abgeschiedenen Cers zu_ ge- 
winnen, wurde eine neutrale Lésung von Ceriterden, deren Cergehalt 
durch Titration mit Kaliumpermanganat und Magnesia vorher be- 
stimmt worden war, unter stetem Umriihren langsam mit einer Lé- 
sung von Kaliumpermanganat und Soda versetzt, die auf 3 Atome 
Cer berechnet 1 Mol. KMnOQ, und 4 Mol. Na,CQ, enthielt, entspre- 
chend der Reaktionsgleichung: 


3CeCl], + KMnO, + 4Na,CO, + 8H,O = 3Ce(OH), + Mn(OH), + 
§ NaCl + KCl + 4CO,. 


Nach Beendigung des Versuches enthielt das Filtrat noch ge- 
ringe Mengen Cer. Das aus dem manganhaltigen Niederschlage 
mittels Chlorwasserstoffsiure und Oxalsiure isolierte Cer war nach 
spektroskopischer Priifung schwach didymhaltig. Das erhaltene 
Cerdioxyd wurde gewogen. In zwei Versuchen wurden erhalten: 


1..1.22, 2. 1.26 g CeO,; berechnet: 1.20 g. 
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Steigerte man den Sodagehalt von 4 auf 6 Mol., so erwies sich 
das Filtrat véllig frei von Cer, wogegen der Niederschlag stark 
mit Didym verunreinigt war. Bei solchen Versuchen wurde er- 
halten: 


1. 1.67, 2. 1.68 g CeO,; berechnet: 1.20 g. 


Schliefslich konnte man bei Anwendung von nur 3 Mol. Soda, 
also einem geringeren Betrage als die Gleichung erfordert, im Fil- 
trate starke Cerreaktion konstatieren, wihrend das abgeschiedene 
Cer in 1 em-Schicht der 10°/,ige Lésung keine Didymbanden er- 
kennen liefs und als Dioxyd die fiir ein Cer von hohem Reinheits- 
grade charakteristische gelbgraue Fiarbung besafs. Die Ausbeute 
war dementsprechend geringer als die berechnete: 


1. 1.0, 2. 1.07 g CeO,; berechnet: 1.20 g. 


Ganz analoge Resultate wurden bei Zufiigung berechneter 
Mengen anderer Basen, wie Magnesia oder Calciumcarbonat, er- 
halten, jedoch bietet deren Anwendung keine Vorteile vor der des 
Natriumcarbonats; bei der Abscheidung grélserer Mengen Cers ist 
sie sogar weniger empfehlenswert, weil die schwere Léslichkeit jener 
Stoffe und ihre geringe Hydroxylionen- Konzentration die Reaktion 
nicht unwesentlich verlangsamt. — Durch die im kleinen aus- 
gefiihrten Versuche ist nun der Weg fiir das im grofsen einzuschla- 
gende Verfahren vorgezeichnet. In der Praxis verfolgt man im all- 
gemeinen bei der Abscheidung des Cers zwei verschiedene Ziele. 
Ientweder handelt es sich darum, ein Erdgemenge von Cer voll- 
stiindig zu befreien um die anderen Erden weiter zu untersuchen, 
oder man bezweckt die Herstellung eines méglichst reinen Cers. Im 
ersteren Falle wird die Mitfallung einer gewissen Menge Didyms 
unwesentlich sein, im letzteren wird man dieselbe méglichst zu ver- 
meiden suchen und im Interesse der Reinheit des Cerniederschlages 
lieber eine geringe Menge Cer unausgefallt lassen, um so mehr, als 
man den Rest nachtriiglich aus dem Filtrat durch eine wiederholte 
Operation leicht entfernen kann. 

Demnach verfiihrt man folgendermalsen: Die Lésung, welche die 
Krden als Nitrate oder Chloride enthalten kann, wird durch tropfen- 
weises Zufiigen von Natriumcarbonatliésung unter kriaftigem Schiitteln 
sorgfiltig neutralisiert, bis eine Triibung eben bestehen bleibt. Man 
fiillt nun diese Lésung zu einem bestimmten Volumen auf und titriert 


einen aliquoten Teil mit Magnesia und einer 10/n.- Kaliumperman- 
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ganatlésung in der im vorigen Abschnitt beschriebenen Weise, indem 
man die Cerlésung aus einer Biirette in die mit Magnesia versetzte 
cemessene Permanganatlésung bis zur Entfarbung derselben zutropfen 
lafst. Das Verhiltnis 3CeO,:1KMnO, ergibt dann den Cergehalt 
der Erden. Das anzuwendende Volumen der Permanganatlisung soll 
ie nach dem mutmalslichen Cergehalt zwischen 5 und 25 cem vari- 
ieren. — Handelt es sich nun darum, das Cer vollstindig zu 
entfernen, so lést man auf 1g CeO, 0.31 g KMnO, und 2.52 
krystallisierte Soda (5 Mol.), erhitzt die Cerlésung auf 60—70°, hilt 
sie durch automatisches Riihren in stiandiger starker Bewegung 
und lalst die alkalische Permanganatlésung langsam zutropfen. Ist 
die Reaktion einmal eingeleitet, so lifst sie sich schnell zu Ende 
fiihren. Das Cerdioxydhydrat fallt mit dem Mangansuperoxydhydrat 
zusammen als braungelber, gut absaugbarer Niederschlag aus. — 
Kir die Darstellung von reinem Cer wird die (Grewichtsmenge 
der Soda verringert, und zwar derart, dafs man auf 1 g CeO, und 
0.31 g KMnQO, héchstens 1.66 g Na,CO, + 10H,0 (3 Mol.) anwendet. 
— Mit Bezug auf die Ausfiihrung der Abscheidung ist noch zu be- 
merken, dafs dieselbe, falls man mit Soda arbeitet, nicht in der- 
selben Weise vorgenommen werden darf, wie es bei der Titration 
Erfordernis ist, namlich durch Zufiigen der Cerlésung zur alka- 
lischen Permanganatlésung sondern umgekelirt, weil in ersterem Falle 
der von vornherein vorhandene Sodaiiberschufs die Mitfillung der 
anderen Erden bewirken wiirde. 

Als Nachteil der geschilderten Methode kénnte man es ansehen, 
dalfs sie die titrimetrische Bestimmung des Cergehaltes verlangt, 
wenn auch die hiermit verbundene Unbequemlichkeit eine sehr ge- 


ringe ist, da diese Operation — falls man eine 10 n.- Kaliumper- 
manganatlésung vorritig halt — nur einige Minuten in Anspruch 


nimmt. Man kann aber in den meisten Fillen auch ganz gut ohne 
diese vorhergehende Bestimmung auskommen, insbesondere dann, 
wenn es sich um die vollstindige Abscheidung des Cers handelt. 
Zu diesem Zwecke bereitet man sich eine Lésung, die auf 1 Teil 
KMnO, 9 Teile Na,CO, + 10H,O enthalt und lifst sie zu der neu- 
tralisierten Lésung der Erden unter kraftigem Riihren so lange zu- 
tropten, bis die tiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit blei- 


bend rot gefarbt ist; es ist dann alles Cer ausgefillt. — Dagegen 
bedient man sich bei der Herstellung eines méglichst reinen Cers 
— talls man die Titration vermeiden will — einer Lésung von 


| Teil KMnO, und 5 Teilen Na,CO, 4- 10H,O. Da dieseibe Kalium- 
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permanganat im Uberschusse enthilt, so bleibt die Fliissigkeit von 
vornherein nach jedem Zusatze schwach gefairbt und der Endpunkt 
lifst sich nur dadurch erkennen, dafs die Fiarbung plétzlich inten- 
siver wird. Dies Kennzeichen ist jedoch unsicher und man tut gut, 
von Zeit zu Zeit der Fliissigkeit eine Probe zu entnehmen und der- 
selben etwas Soda zuzusetzen; hierbei soll stets Entfirbung ein- 
treten als Zeichen, dals noch Cer im Filtrate gelést ist, ein, wie 
gezeigt wurde, notwendiges Erfordernis fiir die Reinheit des aus- 
fallenden Cers. ‘Tritt dagegen keine Entfarbung ein, so mutls 
zur Hauptmenge etwas frische Cerlésung zugefiigt werden. Wie er- 
sichtlich, bietet dieses letztere Verfahren fiir die Reindarstellung 
des Cers keine wesentlichen Vorteile vor dem mit vorhergender Ti- 
tration verkniipften. 

Reindarstellung des Cers. Das aus dem Niederschlage er- 
haltene Cerdioxyd ist, wenn man auf 1 Mol, KMnQ, weniger als 
4 Mol. Na,CO, anwendet, von hohem Reinheitsgrade. Es ist ge- 
wOhnlich schmutziggelb bis grau gefirbt und enthalt nur sehr ge- 
ringe Mengen Didym, meist wohl auch Spuren von Manganoxyden. 
Drosspacn sowohl wie auch Boum empfehlen, den Cer-Mangan- 
niederschlag mit verdiinnter Salpetersiiure auszulaugen, um aut 
diese Weise die mitgefillten Erden zu entfernen; dieses Vertahren 
fiilhrte uns jedoch nicht zum Ziel, trotzdem wir die Bedingungen 
vielfach abiinderten; es léste sich hierbei vielmehr meist der ge- 
samte Niederschlag zu einer roten kolloidalen Fliissigkeit, aus der 
sich nach einigem Stehen Mangansuperoxyd abschied. Es mag sein, 
dafs man diese Reinigungsoperation unter bestimmten, von uns 
nicht getrotlenen Bedingungen mit Erfolg durchfiihren kann, doch 
scheint sie uns ohne wesentlichen Vorteil zu sein, da ein so her- 
gestelltes Cer doch noch nicht den héchsten Anspriichen, die man 
heute an die Reinheit desselben stellen kann, geniigt. Es lag nahe, 
den bei der Fillung erhaltenen Niederschlag von Cer- und Mangan- 
dioxydhydrat direkt in Salpetersiiure zu lésen und durch Uber- 
fihrung in Ceriammoniumnitrat zu reinigen. Hierbei tritt jedoch 
leicht eine teilweise oder vollstiindige Reduktion des Cers ein, in- 
dem in stark salpetersaurer Lisung Ubermangansiiure gebildet wird, 
wihrend in schwiicherer das vierwertige Cer auf primar gebildetes 
Mangansalz oxydierend einwirkt. Aus diesem Grunde muls man das 
Mangan zuniichst entfernen. Es geschieht dies am besten, indem 
man den Niederschlag in konzentrierter Chlorwasserstofisiure unter 


Zusatz von etwas Hydroperoxyd in der Hitze lést und dann das 
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Cer aus der sauren, stark verdiinnten Liésung durch einen Uberschufs 


von Oxalsiiure fallt. Das Oxalat wird dann mit Natronlauge und 
Hydroperoxyd gekocht,’ der gelbe Niederschlag ausgewaschen, in 
konzentrierter Salpetersiiure gelést und in bekannter Weise in Ceri- 
ammoniumnitrat iibergefiihrt. Bei solcher Arbeitsweise ergab schon 
die erste Kristallisation des Doppelnitrats ein Oxyd von der cha- 
rakteristischen blafsgelben Fiirbung, also ein annihernd chemisch 


reines Cer. 


Verhalten der von Cer mittels Kaliumpermanganat befreiten Erden 
(Didym, Lanthan). 

Die von Cer mittels der beschriebenen Methode scheinbar véllig 
befreiten Erden ergaben ein braunes Oxydgemisch, in dem weder 
durch Wasserstoffperoxyd noch durch Kaliumearbonat Cer nach- 
weisbar war. ‘Trotzdem entfiairbte die neutrale Lésung noch ein 
wenig Permanganat-Sodalésung und zwar konnte man durch Titra- 
tion noch etwa 0.17 °/, CeO, nachweisen. Dials Cer in so weitgehen- 
der Verdiinnung durch die tiblichen Reaktionen nicht nachweisbar 
ist, ist schon friiher mehrfach hervorgehoben worden. Dagegen 
lassen sich durch Wiederholung der Fillung mit Kaliumperman- 
ganat auch die letzten Spuren Cer entfernen, und der Nachweis 
derselben gelingt dann ohne weiteres, wenn man die aus der redu- 
zierten Lésung des Niederschlages gefillten Oxalate priift. Hierbei 
zeigte sich, wie auch friiher beobachtet wurde,*? dafs die Reaktion 
mit Kaliumcarbonat an Empfindlichkeit der nach Lecog pr Bors- 
BAUDRAN ausgefiihrten wesentlich iiberlegen ist. Marc® empfiehlt 
zur Entfernung der letzten Spuren von Cer aus Didymoxyden die 
Behandlung der letzteren mit Chlorgas in schwach alkalischer Sus- 
pension nach dem Vorgange der bekannten von Mosanper herriih- 
renden Scheidungsmethode. Ein so gereinigtes Didym soll angeb- 
lich bei vélliger Abwesenheit von Cer eine rein graue Farbe besitzen. 
An anderer Stelle wurde bereits von R. J. Meyer und Koss her- 


' Man zersetzt zunichst durch Kochen mit Natronlauge, dekantiert, setzt 
dann erst in der Kiilte das Hydroperoxyd zu, und kocht schliefslich einige 
Zeit, bis die Peroxyde vollstiindig zersetzt sind. Der Niederschlag mufs dann 
rein gelb gefiirbt sein. Oxydiert man in der Hitze, so wird das Hydroperoxyd 
um Teil unter Sauerstoffentwickelung zersetzt, ohne oxydierend zu wirken; 
ier Niederschlag hat dann eine schmutziggelbe Firbung und besteht grilsten- 
teils aus unléslichem Cero-Cerihydroxyd. 

* KR. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 41 1904), 97. 
> Marc, Ber. deutsch. chem. Ges. 3d (1902), 2370. 
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vorgehoben, dafs die Fiarbung der Didymoxyde wahrscheinlich auch 
von ihrem Gehalte an Praseodym abhingt.’ Wir haben das neuer- 
dings vielfach bestitigt gefunden. Aber auch die Art des Glihens 
und die Glihtemperatur iiben einen deutlichen Einfiufs auf das Aus- 
sehen der Oxyde aus. Wir haben das von Marc bevorzugte Ver- 
fahren ebenfalls auf unsere mit Kaliumpermanganat vorbehandelten 
Didymerden angewandt. Vergliihte man die Oxalate im Platintiege!| 
bei hoher Temperatur, so resultierte tatsichlich ein graues Oxyd- 
gemenge, wihrend eine andere Probe desselben Priparates im Por- 
zellantiegel gegliiht, die bekannte braune Fiarbung zeigte, die wiederum 
bei erneutem Erhitzen in Platin in die graue iiberging. Denselben 
Erfolg konnte man durch lange andauerndes Erhitzen auf hohe Tem- 
peratur auch in Porzellan erzielen. Derartige Unterschiede zeigen 
sich auch, je nachdem man mit stark reduzierender oder oxydieren- 
der Flamme erhitzt. Es handelt sich also hierbei um eine mehr 
oder weniger weitgehende Bildung von héheren Oxyden des Pra- 
seodyms. Jedenfalls diirfte eine braune Farbe der Didymoxyde kein 
sicheres Kriterium fiir die Gegenwart von Cer bilden. 

Wir glauben, durch die vorstehend mitgeteilten Erfahrungen die 
Methode der Abscheidung des Cers mit Kaliumpermanganat aut 
einen sicheren Boden gestellt und ihre allgemeine Anwendbarkeit 
bewiesen zu haben. Man mag zugeben, dals sie fiir die Reindar- 
stellung grélserer Quantitiiten Cers keine wesentlichen Vorteile vor 
manchen anderen Vertahren bietet. Diesem Zwecke dienen bei- 
spielsweise die Methoden von Bunsen- BrauNER, von WYROUBOFF 
und VeRNEUIL und von AUVER-SCHOTTLANDER in ebenso vollkommener 
Weise. Wenn es sich aber um die Abscheidung kleinerer Mengen 
Cers oder um eine vodllige Entfernung aus den begleitenden Cerit- 
resp. Yttererden handelt, so wird man an der Uberlegenheit der 
Permanganatmethode iiber alle anderen diesem Zwecke dienenden 
Verfahren nicht mehr zweifeln kénnen. 


kK. J. Meyer und Koss, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3740. 


Berlin N, Waseenschaftlich-chem. Laboratorium, April 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Miirz 1907. 











Uber das Kupfersuperoxyd. 
Von 


L. Moser. 


Im folgenden wurde die Art der EKinwirkung verschiedener 
Oxydationsmittel auf Kupfersalze untersucht und die resultierenden 
Endprodukte analysiert. 

Es wurden dabei folgende Oxydationsmittel beriicksichtigt: 


I. Chlor in alkalischer Lésung. 
II. Brom in alkalischer Lésung. 
Ill. Ozon. 

IV. Wasserstofisuperoxyd. 

V. Natriumsuperoxyd. 
VI. Persulfate. 

VII. Andere Superoxyde. 


Uber die Kinwirkung von Ozon und von Persulfaten scheinen 
keine Beobachtungen vorzuliegen, wihrend iiber den Einfluls der 
iibrigen angefiihrten Oxydantien auf Cuprisalze sich in der Literatur 
verschiedene, teils widersprechende Angaben finden. 


I. Chlor in alkalischer Losung. 


Wenn man Chlorgas in eine Suspension von Kupferhydroxyd 
in Kalilauge einleitet, so soll sich nach KritGEr! eine rote Lésung 
von kupfersaurem Kali bilden, das sich leicht unter Sauerstott- 
entwickelung und Hinterlassung eines schwarzen Riickstandes, der 
aus Kupferoxyd besteht, zersetzt. Mawrow?” untersuchte ebenfalls 
die Einwirkung von Chlorgas auf Cuprisalze in kalialkalischer 
Lésung. Er fihrte eine Anzahl von Versuchen aus, wobei er die 


' Pogg. Ann. 62 (1844), 447. 
? Z. anorg. Chem. 32 (1900), 233. 
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Bedingungen dahin finderte, dafs er einerseits mit Kalilauge von 
verschiedener Dichte (1.09—1.4) und in verschieden grofsem Uber- 
chuls, andererseits unter Eiskiihlung, bei mittlerer Temperatur und 

100° arbeitete. In keinem Falle konnte er das Auttreten einer 
roten Farbung beobachten. Die getrockneten und analysierten Pro- 
dukte ergaben, dals der schwarze Kérper hauptsiichlich Kupteroxyd, 
Wasser und Spuren von aktivem Sauerstoft enthielt. 

Ks wurde eine grélsere Anzahl von Versuchen durchgefiihrt, 

ber Chlor als Oxydans und Natron- oder Kalilauge von ver- 
chiedener Dichte und in verschieden grolsem Uberschusse vorhanden 
war. Wiihrend des Einleitens von Chlorgas begann nach kurzer 
Zeit, auch wenn unter EKiskiihlung gearbeitet wurde, eine lebhafte 
Sauerstoffentwickelung aufzutreten und es entstand ein dunkel ge- 
firbter Korper. Nachdem die Fiarbung des Produktes sich nicht 
mehr inderte, wurde das Einleiten unterbrochen und mit kaltem 
Wasser, unter Zuhilfenahme eines Riihrwerkes so lange gewaschen, 
bis im Filtrate kein Chlor mehr nachweisbar war. Der so erhaltene 
Kdrper wurde iiber Schwetelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Kr war von dunkelbrauner Farbe und sah unter dem Mikroskop 
einheitlich aus. Mit verdiinnten Sfiuren gibt er kein Wasserstoff- 
superoxyd; Kaliumpermanganatlésung wird nicht entfarbt, mit Salz- 
siiure entwickelt er Spuren von Chlor. 

Zum Zwecke der Analyse wurde das Kupfer auf elektrolyti- 
schem Wege, das Wasser in der iiblichen Weise durch Erhitzen der 
Substanz in einem trockenen Luttstrome und durch Bestimmung 
der Gewichtszunahme eines mit Chlorcalcium gefillten U-Rohres, 
der aktive Sauerstoff endlich nach Bunsen auf chlorometrischem 
Wege bestimmt. 

La es wohl méglich ist, dafs vorerst ein héheres Oxyd des 
Kupters von geringer Bestiindigkeit entsteht, so wurde, um das lang- 
wierige ‘Trocknen zu vermeiden, in dem feuchten Produkte das Ver- 
haltnis von Kupferoxyd zum aktiven Sauerstoff bestimmt. 





. ° , | ry . . , r ‘e ’ ‘ ur 
Nr. ccm ents} richt or Cu ( 10:0 'emperatu 
Na, 5,0, g O in 
| Bel OOOLG 0.6434 100: 1 15 
2 3.19 0.0024 0.8495 as:] 9 


Bei den folgenden Versuchen wurden die gewaschenen Nieder- 


schlige getrocknet und dann analysiert. Die Ergebnisse waren die 


tolgenden: 




















ecm ecm Temp. In 100 Teilen getunden 


-” niCuSO, NaHlO in Cad O HO Na, O 
300 

1 50 D = 1.1 15 96.2 0.02 1.95 1.9 
300 

2 30 D = 1.14 2 96.27 0.10 3.10 0.59 
500 

8 50 D = 1.4 80 96.15 0.06 2 54 9 ()? 
200 

4 50 D = 1.5 15 95.44 0.08 2.10 3.10 
5OO 

5 50 D = 1.5 2 - 0.06 
SOO 

6} 50 DD = 1.5 80 _ 0.09 


Trotz langen Auswaschens gelang es nicht, alkalifreie Nieder- 
schlige zu erhalten. Die Bestimmung des Alkali wurde beim Ver- 
such 1 und 2 direkt ausgefiihrt, in den anderen Fillen wurde es 
aus der Differenz bestimmt. 

Die von Kriicer beschriebene unbestiindige rote Lésung wurde 
nie erhalten, und ist das Produkt der EKinwirkung des Chlors auch 
in natronalkalischer Lésung nur Kupferoxyd. Die Entstehung eines 
unbestindigen Primiroxydes mit Superoxydcharakter ist nicht aus- 
geschlossen, jedenfalls bewirkt die Hypochloritlésung den katalyti- 
schen Zerfall desselben, so dafs als Endprodukt Kupferoxyd resultiert. 
Die geringen Mengen von aktivem Sauerstoff deuten auf Spuren von 
unzersetztem Primiroxyd hin. 


II. Brom in alkalischer Losung. 


Viraut! will die Bildung von Kupfersuperoxyd gelegentlich der 
Kinwirkung von Natriumhypobromit auf Kupferoxydhydrat beobachtet 
haben und schligt diese Reaktion zum qualitativen Nachweis ge- 
ringer Kupfermengen vor. Auch in diesem Falle ist die Bildung 
dieses Kérpers recht zweifelhaft, da, wie Piccrn1? gezeigt hat, ein 
echtes Superoxyd niemals durch Chlor oder Brom in alkalischer 
Lésung entstehen kann. 

Die Versuche wurden mit Bromnatronlauge von verschiedener 
Dichte und in verschieden grofsem Uberschusse durchgefiihrt. Bei 
der Einwirkung des Hypobromits bildete sich ein schwarz gefiirbter 
Kérper und es fand Entwickelung von Sauerstofi statt, die je nach 


' Boll. Chim. Farm. 38 (1894), 668. 
* Z. anorg. Chem. 12 (1896), 169. 
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der Konzentration der Lauge stiirker oder schwiicher war. Durch 
oftmaliges Dekantieren mit kaltem Wasser wurde nun das schwarze 
Produkt so lange gewaschen, bis sich in der ablaufenden Flissigkeit 
kein Brom und kein Alkali mehr vorfand. Beim Lésen des Korpers 
in verdiinnten Séiuren konnte aber dennoch ein geringer Bromgehalt 
festgestellt werden. Es scheint hier im geringen Malse eine Kom- 
plexbildung stattzufinden, welche das Entstehen eines schwerléslichen 
Salzes bewirkt. Durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiiure 
entsteht keine Spur Wasserstoffsuperoxyd, aus Salzsiiure wurde kein 
Chlor in Freiheit gesetzt. 

Bei den folgenden Versuchen wurde das feuchte Produkt nach 
dem Verfahren von Bunsen auf seinen Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff untersucht und das Kupfer durch Elektrolyse abgeschieden. 

Die Verhiltniszahlen CuO:O waren die folgenden: 





: cem ecm ‘Temperatur 
Nr. n/l CuSO, NaOBr a ’ CuO : 0 

300 

| a0 D = 1.1 15 73:1 
500 

2 50 D = 1.4 15 79:1 
300 

50 LD) = 1.1 Z 75:1 


Bei den folgenden Versuchen wurde Kupferhydroxyd verwendet, 
das in Form einer feinen Suspension in Wasser vorhanden war. 





ecm ecm ‘Temperatur ' 

Nr. Cui \H la NaOBr in . we: V 
300 

50 D = 1.1 15 64:1 
500 

9 50 D = 1.4 15 75:1 
300 

50 D = 1.1 l 68:1 

300 

4 0 1) 1.1 0) 95:1 


Kis entsteht demnach kein héheres Oxyd des Kupfers und ist 
die Angabe von Vrraur unrichtig. Sehr wahrscheinlich kommt es 
auch hier zur primiiren Bildung eines héheren Oxyds, dessen Zer- 
fall mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit zur schliefslichen Bildung 
von Kupferoxyd fihrt. Die Bruttoreaktion wire somit nach fol- 


gendem Schema darzustellen: 


2Cu(OH), + 2NaOBr = 2CuO + 2NaBr + 2H,O0 + Q,. 














IIT. Ozon. 

Ozon wirkt auf Cuprilésungen nicht oxydierend ein. Es wurden 
eine Reihe von Versuchen angestellt, indem zuerst in der Kilte, 
iann in der Wirme gearbeitet wurde, wobei die Lésungen neutral 
und alkalisch waren. Dieses negative Verhalten des Ozons ist wohl 
erklirlich, da sein Oxydationsdruck. infolge der geringen Anzahl 
freier Sauerstottatome ein kleinerer ist als jener von den meisten 
Oxydationsmitteln, bei welchen der Sauerstoff im statu nascendi 
einwirkt. 


IV. Wasserstoffsuperoxyd. 


L. THEeNarD! hat 1818 zum ersten Male die Eimwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd auf Kupfersalze studiert. Er wendete es in 
sehr verdiinntem Zustande in geringem Uberschusse in alkalischer 
Ldésung an und erhielt einen olivengriinen Kérper, der sich unter 
Sauerstoftfentwickelung rasch zersetzte. Er gibt an, dals der hérper 
etwa zweimal so viel Sauerstoff als Kupfer enthalte. C. Weirzren* 
fiigte Wasserstoffsuperoxyd zu einer Liésung von Kupferammonsulfat 
und bekam ebenfalls einen olivengriinen Niederschlag, den er an 
der Luft trocknete. Nach einer Analyse, bei der Kupferoxyd und 
Wasser direkt, der Sauerstoff aus der Differenz bestimmt wurde, 
schliefst er auf die Zusammensetzung von CuO,.H,O. Er fand 
ferner, dafs durch Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf das 
Superoxyd kein Chlor, sondern Wasserstofisuperoxyd und Sauerstoff 
entstehe. W.Scumrp* behauptete, dafs die Bildung dieses Koérpers 
nur dann erfolge, wenn das zur Anwendung gelangende Cuprisalz 
eisenhaltig ist. G. Kriss* schiittelte fein verteiltes Kupferhydroxyd 
mit iiberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd bei 0° und liels es damit 
durch 5 Tage in Beriihrung. Er erhielt ebenfalls einen olivengriin 
gefiirbten Niederschlag, der mit Alkohol und Ather gewaschen wurde 
und im trockenen Zustande der annihernden Zusammensetzung 
CuO,.H,O entsprach. Zu bemerken wire, dals der Sauerstott wieder 
aus der Differenz bestimmt, und auf einen Alkaligehalt gar keine 
Riicksicht genommen wurde. Kriss gibt aufserdem noch an, dafs 
noch eine unbestiandige Zwischenstufe zu existieren scheine, deren 
firbung eine grasgriine ist. Die erste direkte Bestimmung des 


' Ann. chim. phys. 9 (1818), 51. 
> Ann. 140 (1866), 207. 
> Journ. prakt. Chem. 98, (1866) 136. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 25983. 
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Superoxydsauerstoties rihrt von Ta. Osporne her.' Er behandelte das 
Kupteroxydhydrat mit Wasserstoffsuperoxyd von verschiedener Kon- 
zentration und erhielt je nach der Dauer der EKinwirkung und der 
Menge desselben verschieden gefirbte Produkte (von grasgriin bis 
braun). Er léste die noch feuchten Kérper in verdiinnter Schwefel- 
siiure und bestimmte das gebildete Wasserstoffsuperoxyd durch eine 
Permanganatlésung. Dabei nahm er aber keine Riicksicht auf den 
durch Siuren gleichzeitig freigemachten Sauerstoff und er gelangte 
daher im giinstigsten Falle zu einem Verhiltnis von CuQ:O = 1.2:1., 

Zu den folgenden Versuchen wurde als Ausgangsmaterial ein 
Kupfersulfat oder Kupferchlorid verwendet, das vollkommen eisenfrei 
befunden wurde. Das Wasserstoffsuperoxyd wurde in Form des 
Merk schen Perhydrol verwendet und zeigte ebenfalls den erwiinschten 
Grad von Reinheit. Die zur Herstellung des Kupferhydroxyds be- 
nutzte Kali- oder Natronlauge war ebenfalls frei von Eisen, die 
Hiillung des Kupfersalzes geschah in der Kilte, wobei die Lauge im 
ganz geringen Uberschufs vorhanden war. Das Auswaschen wurde 
durch oftmaliges Dekantieren mit kaltem Wasser durchgefiihrt und 
diese Operation so oft wiederholt, bis kein SO,” oder Cl’ im Filtrate 
nachweisbar war.* 

Fiigt man zu einer n/2-Kupfersulfatlésung Wasserstoffsuperoxyd 
von 3°) hinzu, so farbt sich die Fliissigkeit gelbgriin und sieht im 
auffallenden Lichte triibe aus, ohne dafs sich, auch bei lingerem 
Stehen, ein unlésliches Produkt abscheiden wiirde. Wendet man 
30°) iges Wasserstoffsuperoxyd an, so fallt sofort ein gelbgriiner 
Niederschlag heraus und es entweicht Sauerstoff, jedoch zeigt auch 
in diesem Falle die iiber dem Niederschlag befindliche Fliissigkeit 
die Farbe des Cupriions. Der Vorgang lafst sich durch folgendes 
Scnema darstellen: 


Cu" + H,O, => CuO, + 2H’. 


Die im Sinne von links nach rechts verlaufende Reaktion wird 
bald durch den entgegengesetzten Vorgang begrenzt. indem die Kon- 
zentration der entstehenden H-lonen die weitere Bildung von Kupfer- 
superoxyd hindert. Fiigt man nun, um die schidliche Wirkung 
derselben aufzuheben, ein Alkali hinzu, so findet stiirmische Sauer- 
stoffentwickelung statt, indem das Hydroperoxyd in der alkalischen 


Chem. News 6d (1887), 263. 


? Trotzdem laifst sich das Alkali nicht vollkommen auswaschen und riibrt 


laher der Alkaligehalt des Kupfersuperoxydes davon her. 
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Liésung durch das Kupfersuperoxyd katalytisch zersetzt wird, wie 
dies ja auch bei vielen anderen héheren Oxyden (MnO,, PbO,) der 
Kall ist. 

Ks ergibt sich daher aus dieser Uberlegung, dafs die giinstigsten 
Bedingungen, um das Gleichgewicht méglichst auf die rechte Seite 
der Gleichung zu verlegen, eine neutrale Liésung sein wird und um 
das Entstehen von freier Siure zu verhindern, Kupferhydroxyd als 
Ausgangsprodukt zu wihlen ist. Aufserdem ist es giinstig, die 
Temperatur méglichst nahe dem 0-Punkte zu wiihlen, um den Zer- 
fall des Kupfersuperoxyds zu verzégern. 

Die Darstellung des Kupfersuperoxyds geschah auf folgende 
Weise: In das im Wasser fein verteilte, abgekiihlte Kupferoxyd- 
hydrat wurde unter Umriihren Hydroperoxyd einfliefsen gelassen, bis 
letzteres im geringen Uberschusse vorhanden war. Wihrend dieser 
Operation Anderte die Suspension ihre Farbung von griinblau iiber 
braungriin bis braun, und es entstand, je nach der Konzentration 
des angewendeten Wasserstofisuperoxyds (10 °/,—30°/,) eine miifsige 
oder stirkere Sauerstoffentwickelung. Wenn sich die Farbe des 
Niederschlages nicht mehr finderte, was nach 5—10’ meist der Fall 
war, wurde rasch abgesaugt und das Superoxyd durch dftere De- 
kantation mit eiskaltem Wasser gewaschen, bis Titansulfat im Fil- 
trate keine Gelbfairbung mehr verursachte, der Niederschlag also 
frei von Wasserstoffsuperoxyd war. War die Hauptmenge des Hy- 
droperoxyds vom Niederschlage einmal entfernt, so begann die Sauer- 
stoffentwickelung aufzuhéren und es konnte das Dekantieren rasch 
ausgefiihrt werden, da sich das Kupfersuperoxyd leicht und voll- 
stiindig absetzte. 

Das entstandene Produkt hat eine braune Farbe und sieht, 
unter dem Mikroskop betrachtet, krystallinisch aus. Es list sich 
sehr leicht in verdiinnten Siuren unter Entwickelung von Sauerstofl 
und Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 

Ks verlaufen demnach folgende 2 Reaktionen nebeneinander. 

1. CuO, + 2H° = Cu” + H,0O, 
2. 2CuO, + 4H’ = 2Cu" + 2H,0 + O,. 

OspoRNE! hat auf die Entwickelung von Sauerstofi gar keine 
Riicksicht genommen, daher erhilt er zu niedrige Werte fiir den 
Superoxydsauerstoff. Zum Zwecke der Analyse wurden vorerst Ver- 
suche angestellt um auf gasvolumetrischem Wege zum Ziele zu ge- 


me 
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langen, indem Platinschwamm als Katalysator verwendet wurde um 
das entstehende W asserstofisuperoxyd zu zerstéren und die ge- 
samte entwickelte Sauerstoftmenge zu messen. Nun entwickelt sich 
zwar anfangs sehr viel Sauerstoff durch den Einflufs des fein ver- 
teilten Platins, spiiter nimmt aber die Reaktionsgeschwindigkeit sehr 
ab und es dauert geraume Zeit (24" und linger) bis die vollkom- 
mene Zersetzung des Hydroperoxyds in der sauren Liésung ihr Ende 
erreicht hat. Infolge dieser langen Reaktionsdauer wird eine ganz 
geringe Undichtheit des Apparates oder die Diffusion des Gases 
durch Kautschukschliuche zu einer grofsen Fehlerquelle und gibt 
Veranlassung zu unrichtigen Resultaten. Auch wurde die Anwen- 
dung von Platinsol in Frage gezogen, doch ist hier die Reaktions- 
geschwindigkeit noch kleiner als im anderen Falle. 

Richtige Ergebnisse konnte demnach nur ein kombiniertes Ver- 
fahren bieten, das der Eigenart der beiden Vorginge Rechnung 
trigt. Die Zersetzung des Superoxyds wurde im Azotometer mit 
verdiinnter Siiure vorgenommen und das Volumen des entwickelten 
Sauerstoffes gemessen, die Fliissigkeit wurde dann in ein Becher- 
glas gegossen und das entstandene Hydroperoxyd mit Permanganat- 
lisung titriert. Das Kupfer wurde durch Elektrolyse in derselben 
Probe bestimmt, wobei sich das Mn als Superoxyd an der Anode 
abschied. 

Da das Kupfersuperoxyd ein unbestindiger K6rper ist, der 
wihrend des Trocknens stiindig Sauerstoft verliert, so wurde vorerst 
das Hauptgewicht auf die Bestimmung des Verhiltnisses Kupferoxyd 
zu Superoxydsauerstoft im feuchten Produkte gelegt. 

Die durch eine grélsere Versuchsreihe gefundenen Verhiiltnis- 
zahlen waren die nachstehenden: 


(S. Tabelle. S. 129.) 


Das verwendete Wasserstoffsuperoxyd war in der Mehrzahl der 


Fille 30°/,, einigemal wurde es auch 10°/, verwendet, es_hatt 
aber die Konzentrationsainderung keinen Ejinflufs auf das Resultat: 
auch war es gleichgiiltig, ob ein grofser oder geringer Uberschuls 
davon vorhanden war. Die Versuche 8S—11 zeigen, dals langere 
Beriihrung des Hydroperoxyds mit dem Niederschlage nicht von 
Nutzen ist. Diese Beobachtung steht im Widerspruche mit den 


Angaben von Kriss,! der eine 5tigige Behandlung des Kupter- 


hydroxyds mit Wasserstoffsuperoxyd vorschligt. 
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: efunden . 
Nr. onal bak KMn0, Gesamt-0 esi aan A O Anmerkung 
in g 
1 0.0061 50.45 0.0738 0.3190 1.08 : 
2 0.0027 43.3 0.0389 0.1752 1.18: Eiskiihlung. 
0.0168 38.3 0.0489 0.2150 me das H.O. blieb 5—138 

$ 0.0068 15.9 0.0276 0.1150 = 1.04: lang in Beriihrung mit 
5 0.0051 40.5 0.0390 0.1594 1.03: dem Kupfersuperoxyi! 
6 0.0098 62.3 0.0062 0.2945 1.19 

7 0.0030 25.40 0.0368 0.1595 1.08 

4 0.0040 38.15 0.0360 0.1774 1.22 Kiskiihlung, 

g ( OO15 78.7 0.0673 0.32382 1.2 das H,O, blieb bei 
10 0.0071 109.5 0.1542 0.7416 1.16 S—10 1", bei 11 
i] 0.0016 44.6 0.0576 0.2938 1.28 durch 24" dabei 
12 0.0039 838.0 0.1222 0.5730 1.17 Temperatur 8—15°, 
13. 0.0015 76.9 0.0658 0.3020 1.15: das H,O, wurde 
14 0.0027 38.5 0.0350 0.1658 1.20: | nach 5’ abgesaugt 


Wurde keine Riicksicht auf den durch Siuren freigemachten 
Sauerstoff genommen, sondern das Wasserstoffsuperoxyd direkt mit 
Permanganat bestimmt, so ich folgende Zahlen, 
durchschnittlich geringere Sauerstofiwerte ergaben: 


erhielt welche 





\y a entspricht gefunden CuO: O akt. a 
<MnO, QO in g Cu in g | 
l 36.5 0.0305 0.148% Lo: Dieselb. Versuchs- 
2 39.65 0.0664 0.1825 1.3: 1 bedingungen wie 
3 23.5 0.0196 0.0993 1.26: 1 friiher bei Nr. 1—s 
4 43.65 0.0365 0.2257 1.5:1 Trockenes Produkt 


Es erscheint durch die angestellten Versuche als sicher fest- 
gestellt, dafs das Atomverhiltnis vom Kupfer: Superoxydsauerstoff 
wie 1:1 ist. Wegen der Zersetzlichkeit des feuchten Produktes 
konnten trotz EKiskiihlung und mdéglichst rascher Analyse nur Grenz- 
werte erreicht werden, welche in einigen Fillen dem obigen Ver- 
hiltnisse sehr nahe kamen. ‘Tiefere Temperaturen als 0° zu wihlen 
ist nicht méglich, weil das als Suspension vorhandene Kupferlhydr- 
oxyd zu Klumpen erstarrt und dadurch eine innige Beriihrung mit 
dem Wasserstoffsuperoxyd verhindert. 

Kine Anzahl von den in feuchtem Zustande untersuchten Pro- 
dukten wurde iiber Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd im Exsic- 
cator getrocknet. Bei Bestimmung des Atomverhiiltnisses 
zwischen Kupferoxyd und Sauerstoff zeigte es sich, dafs der Gehalt 


der 


Z. anorg. Chem. Bd. 54. o 
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an Superoxydsauerstoff in der feuchten Substanz rasch zuriickging, 
splitter aber langsam, jedoch stetig abnahm. Um den Trocken- 
prezels zu beschleunigen, wurde in mehreren Fillen nach dem 
Waschen mit Wasser und méglichst vollstandigem Absaugen des- 
selben mit wenig Alkohol nachgewaschen und dieser sofort durch 
\ther verdriingt. Die Atherdimpfe wurden durch Absaugen im 
Vakuum mdglichst entfernt. 

Kin mit Alkohol und Ather gewaschenes und getrocknetes Pro- 
dukt ergab die nachstehenden Zahlen, welche wegen besserer Uber- 
sicht alle auf eime EKinwage von 0.5 g Substanz berechnet wurden. 
lie Angaben tiber den volumetrisch gefundenen Sauerstoff wurden 
auf eine Temperatur von 15° und einen Barometerstand von 760 mm 


reduziert. 





Nr. alae oy hi In _ Teilen a Atomverh. 

n. Tagen AMnO, Ges. O in g CuO in g CuO: O akt. 
sofort 1.1 76.9 -— —- 1.15: 1 
?4 é $5 40.33 10.57 72.31 1.37: 1 
3 4 82.41 10.038 73.71 1.47:1 
{ 4 5.8 31.80 10.08 73.66 1.46: 1 
5 s 6.2 29.68 9.92 73.90 1.49: 1 
Hj 16 8.4 27.6 9.64 74.09 1.55: 1 
1 28 L1.4 22.35 9.14 74.23 1.63: 1 
‘ 36 S.09 25.28 8.95 74.27 1.67: 1 
9 72 8.8 23.95 8.76 75.24 ms Fe 
10 92 8.4 23.95 8.66 75.47 1.75: 1 


Interessant ist die Tatsache, dals die durch Séuren aus dem 
Kupfersuperoxyd freigemachte Sauerstoffmenge in dem Malse langsam 
wiichst, als der stetige Zerfall des Peroxyds fortschreitet. Bei der 
Untersuchung des feuchten, also méglichst unzersetzten Produktes 
erhielt ich stets, wie auch aus dem Versuch 1 der obigen Reihe 
3 ccm). 





hervorgeht, sehr wenig gasférmigen Sauerstoff (1 

Das Volumen des so entwickelten Sauerstoffs kann als Kriterium 
fiir die Reinheit des Kupfersuperoxyds angesehen werden. Wahrend 
der langsamen Zersetzung desselben wichst die durch Séuren ent- 


stehende Menge Sauerstoff bis zu einer gewissen Grenze — es 
scheint dabei das Peroxyd einen mehr unechten Charakter anzu- 
nehmen — (bis Nr.7 in obiger Tabelle), um dann parallel mit dem 


Gesamtoxydationswert abzunehmen. Vielleicht entsteht dabei eine 
sehr unbestiindige Zwischenstufe, welche die Briicke zum letzten Zer- 
fallsprodukt, dem Kupferoxyd bildet. Dieser Ubergang spricht wieder 
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dafiir, dafs ein tiefgehender Unterschied zwischen Ozoniden und 
Antozoniden nicht anzunehmen ist und dafs der Konzentration, eine 
wichtige Rolle zukommt. Kine weitere Stiitze fiir diesen Ubergangs- 
charakter bietet die Tatsache, dafs das mit konzentrierter Salzsiiure 
vbehandelte Superoxyd so viel Chlor aus ihr in Freiheit setzt, das es 
etwa dem dritten Teile des Gesamtsauerstofigehaltes entspricht. 

Zwei Versuche, welche mit einem getrockneten Superoxyde an- 
vestellt wurden, hatten folgendes Ergebnis: 





Einwage verbraucht entspricht wirklicher 
Nr. _e ecm , er Gehalt Anmerkung 
- Na,S,0, Oing Oi */, © akt. in ° , 
! 1.0000 35.6 0.0285 2.85 8.88 HCl (1: 1) 
2 0.2554 11.2 0.0090 3.52 11.02 HC](D= 1.19) 


Dasselbe Produkt, mit sehr verdiinnter Salzsiiure (n/2-) be- 
handelt, leferte, wie immer, Sauerstoff in geringer Menge und 
W asserstoffsuperoxyd. 

Die Untersuchung einer Anzahl getrockneter Produkte, welche 
nur mit Wasser gewaschen wurden, ergab folgende Werte: 





ag sini oii Gesamt- In 100 Teilen | Atomverhilt- 

Nr. Einwage O KMnO O akt. nis 
MAN, in g CuO O akt. Cud0:0O 

0.5492 10.60 46.59 0.0682 72.15 9.66 lo: | 

2, 0.7796 12.2 46.5 0.0756 76.60 10.08 1.52: 1 

3 | 0.7670 22.8 29.0 0.0530 75.55 8.88 1.72: 1 


Die folgende Versuchsreihe stammt von Produkten her, welche 
mit Alkohol und Ather gewaschen worden waren und dadurch 
rascher getrocknet werden konnten. Sie weisen durchschnittlich 
einen etwas héheren Sauerstoffgehalt auf.! 





1 or oe aie (yesamt- In 100 Teilen Atomverhilt- 
Nr. Einwage 0 K MnO O akt. nis 
MN, in g Cu O akt. Cu0:O 
L = 0.5262 6.5 33 15 0.0531 73.66 10.09 1.46: 1 
Z 0.5253 D.6 33.70 0.0527 73.71 10.08 1.47: 1 
3 0.5000 4.1 96.5 0.0531 73.35 10.62 1.35: 1 


Aus den angefiihrten Versuchen ist zu ersehen, dafs das Kupfer- 
superoxyd in feuchtem Zustande eine partielle Zersetzung erleidet. 


' Tatsiichlich wurden in beiden Fiillen mehr Versuche ausgefiihrt, der 
Kiirze halber sind nur einige Durchschnittsversuche herangezogen worden. 
9" 
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Wie aus der auf 8S. 130 angegebenen Tabelle ersichtlich ist, zeigt 
der Ubergang aus dem feuchten Zustande in den trockenen de: 
gré{sten Sprung in den Verhiltniszahlen, im weiteren Verlaufe ist 
der Zerfall ein langsamer. Hiatte Kriss! in dem _ getrockneten 
Produkte eine direkte O-Bestimmung vorgenommen, so wire e) 
unméglich zu den fast theoretischen Sauerstoffwerten gelangt. 

Wegen der erwihnten Zersetzlichkeit ist es schwierig, die Be- 
stimmung des chemisch gebundenen Wassers vorzunehmen. Hat 
man nur mit Wasser gewaschen und trocknet man iiber Schwefe!- 
siiure oder Phosphorpentoxyd, so dauert es geraume Zeit bis die 
Substanz von der mechanisch anhaftenden Feuchtigkeit befreit ist. 
Wihrend dieser Zeit findet nun, wie gezeigt wurde, eine teilweise 
Zersetzung statt. Wischt man mit Alkohol und Ather, so wird der 
‘Trockenprozels zwar bedeutend verkiirzt, es haften jedoch die letzten 
Spuren von Ather sehr fest und sind auch durch langeres Evakuieren 
kaum vollstandig zu entfernen. 

Als nun die Substanz zum Zwecke der Wasserbestimmung in 
einem Rohr erwiirmt wurde, fand unter Kinwirkung des Atherdampfes 
ein plétzlicher Zerfall des Kupfersuperoxydes statt, der hiautig die 
Analysensubstanz bis in das zur Aufnahme des Wassers bestimmte 
U-Rohr schleuderte. Einigemale war diese Zersetzung von einer 
Lichterscheinung begleitet. 

Auch bei gewdhnlicher Temperatur kénnen Spuren von Ather 
einen plétzlichen Zerfall des Superoxyds herbeifiihren. Diese Be- 
obachtang wurde gemacht, als eine gréfsere Menge trockenes Kupfer- 
superoxyd, das nicht im mindesten mehr nach Ather roch, mit einem 
Platinspatel auf einem Uhrglase zerrieben wurde. Es kam dabei 
zu einer ungefihrlichen Explosion, der Riickstand war nur mehr 
Kupferoxyd. 

Unter der Voraussetzung, dafs, falls die Substanz iiberhaupt 
Wasser enthilt, eine chemische Bindung desselben vorliegt, muls 
beim Zerfall die Sauerstofi- und Wasserabgabe parallel verlauten, 
und das Atomverhiltnis des gefundenen Wassers zum Sauerstoff ein 
einfaches sein. Da nun im feuchten Koérper der Sauerstofigehalt 
zum Kupferoxyd sich wie 1:1 verhalt, in dem trockenen Produkte 
sich dieses Verhiltnis zuungunsten des Sauerstofis verschiebt, so 
mufs sich derselbe Vorgang auch fiir Wasser abspielen und die 
Verhiltniszahlen zwischen letzterem und dem Sauerstoff wieder wie 


|: 1 oder ein Vielfaches davon sein. 


i, ¢ 
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Es wurde deshalb in der Weise verfahren, dafs die kohlensi&ure- 
‘rreie Luft zuerst vorgewirmt und dann iiber das in einem Ver- 
»rennungsrohr befindliche Kupfersuperoxyd, welches zwischen zwei 
Asbestpfropfen lag, dariibergeleitet wurde. Erst nach einiger Zeit 
wurde milsig erwirmt, schliefslich gegliiht und das Wasser durch 
Chlorealecium aufgefangen. 





In 100 Teilen gefunden Atomverhiilt- 


, nis nmerkung 
7 O H,O H,O:0O . we 
10.54 11.98 1.01:1 mit Alk. + Ather gewaschen 
2 11.22 11.23 1:1.12 - 
3 9.60 12.02 1.11:1 nur mit Wasser gewaschen 
10.94 11.48 1: 1.07 mit Alk. + Ather gewaschen 
5 8.90 10.89 1.08: 1 nur mit Wasser gewaschen 


Aus den gewonnenen Zahlen darf man den Schlufs ziehen, dals 
das Kupfersuperoxyd ein Molekiil Wasser im unzersetzten Zustande 
enthalt. 

Aus den gesamten Untersuchungen geht demnach hervor, dals 
ie Formel des Kupfersuperoxyds CuQ,.H,O ist. 


Kigenschaften: 

Kupfersuperoxyd ist im reinen Zustande ein brauner, krystal- 
linischer Ké6rper, im feuchten Zustande rasch zersetzlich, im 
trockenen findet ein langsamer Zerfall unter Abgabe von Wasser 
und Sauerstoff zu Kupferoxyd statt, in Wasser unldéslich, beim 
Kochen mit Wasser entwickelt sich Sauerstoff, die Flissigkeit 
reagiert neutral. In verdiinnten Siuren leicht léslich unter Bildung 
von Wasserstoffsuperoxyd und wenig Sauerstoff, in konzentrierter 
Salzsiure unter Chlorentwickelung und Abgabe von Sauerstoff lés- 
lich, mit Alkalien setzt es sich um unter Bildung von Hydroxyd 
und Sauerstoffentwickelung. 

Kaliumpermanganatlésung wird entfarbt, in alkalischer und 
ueutraler Lésung wirkt es katalytisch auf Wasserstoffsuperoxyd ein. 
kis verhalt sich gr6éfstenteils wie ein echtes Superoxyd, was der 
Verwandschaft des Kupfers zu den Alkalien entsprechend ist. Im 
unreinen Zustande ist es olivengriin bis grasgriin gefirbt (enthalt 
noch Kupferhydroxyd). 

V. Natriumsuperoxyd. 

Die Einwirkung von Natriumsuperoxyd auf Cuprisalze wurde 

bisher nur von B. C. Bropre! untersucht. Er erkannte, dals bei 


| Jahresber. 1862, 115. 
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Zusatz dieses Kérpers zu eimer Kupferoxydsalzlésung Kupferhyper- 
oxyd entsteht. Im folgenden wurde eine Reihe von Versuchen 
durchgetihrt, wobei Natriumsuperoxyd und auch dessen Hydrat 
Na,O,.8H,O in Anwendung kam. Letzteres wurde in der Weise 
hergestellt, dafs Natriumsuperoxyd in einer kohlensiurefreien Atmo- 
sphiire wiihrend einiger Tage itiber Wasser stehen gelassen wurde. 
Dabei Anderte sich die gelbe Farbe und es entstand das reine 
weilfse Hydrat. 


a) Natriumsuperoxyd. 
1. Versuch. 
Angewendet: 250 ccm n/2 CuSO,, 
5 g Na,O,. 


Das Superoxyd wurde unter Eiskiihlung in die bewegte Kupfer- 
lésung in kleinen Partien eingetragen, wobei lebhaftes Aufschiumen 
der Fliissigkeit stattfand. Die Temperatur betrug vor dem Versuch 
+ 1° und stieg im Verlaufe desselben auf 19° Es resultierte ein 
blaugriiner Kérper, der mit Wasser so lange gewaschen wurde, bis 
das Filtrat keine SO,’-Reaktion mehr zeigte. Das feuchte Produkt 
léste sich in verdiinnter Schwefelsiiure leicht auf, es fand dabei 
keine Gasentwickelung und keine Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
statt. Ein anderer Teil wurde im feuchten Zustande mit Salzsiure 
(1:1) erwirmt, im Destillate fand keine Jodausscheidung statt. Es 
entstand somit nur Kupferoxydhydrat. 

2. Versuch. 

Angewendet: 250 ccm n/2 CuSO 

10g Na,Q,. 


4 , 


Bei diesem Versuche wurde nicht gekiihlt, es fand lebhafte 
Sauerstoffentwickelung statt und es bildete sich sofort ein schwarzer 
Kérper. Nach dem Waschen mit kaltem Wasser, das eine recht 
langwierige Operation ist, konnte kein aktiver Sauerstoff, keine 
Chlor- und keine Wasserstoffsuperoxydbildung wahrgenommen werden. 
Infolge der hohen Temperatur findet eine Anhydrisierung des Kupfer- 
hydroxyds statt und man erhalt sofort das schwarze Oxyd. 


b) Natriumsuperoxydhydrat. 
|. Versuch. 


Angewendet: 100 cem n/2 CuSQ,, 
a g Na, O,.8 HO. 
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Das Natriumsuperoxydhydrat wurde unter Kiskiihlung und bei 
Anwendung eines Riihrwerkes eingetragen, wobei miilsige Sauerstoft- 
entwickelung stattfand und ein dunkelgriiner Kérper heraustiel. 
Kine kleine Menge desselben wurde sofort mit eiskaltem Wasser 
gewaschen. Beim Lésen in verdiinnter Schwefelsiiure fand Sauerstoff- 
entwickelung und Bildung von Hydroperoxyd statt, was demnach 
auf das primaire Entstehen von Kupfersuperoxyd deutete. Da sich 
infolge der Gasentwickelung das Produkt in der alkalischen Lisung 
nur schwierig absetzt, ferner das Auswaschen lange Zeit in Anspruch 
nimmt (es mufste 18 mal dekantiert werden um das Alkali zu ent- 
fernen), so war es unmdglich, auf diese Weise eine gréfsere Menge 
des unzersetzten Produktes zu erhalten. Das zuerst entstandene 
Kupfersuperoxyd ging wihrend dieser langwierigen Operation voll- 
stiindig ins blaue Hydroxyd iiber, was aus der Tatsache hervorging, 
dafs die Hauptmenge des gewaschenen Niederschlages nicht mehr 
die Reaktionen des Superoxyds zeigte. 


2. Versuch. 
Angewendet: 100 cem n/2 CuSQ,, 
10 g Na,O,.8H,O. 


Hier wurde bei Zimmertemperatur gearbeitet, die Gasentwicke- 
lung war stiirmisch und es kam rasch zur Bildung des Kupfer- 
hydroxyds. 

Das Verhalten des Natriumsuperoxyds zu Kupferlésungen bietet 
ein treffliches Beispiel fiir das primaire Entstehen der unbestindigsten 
Kormen. Je nach Wahl der Versuchsbedingungen gelingt es, ent- 
weder Kupfersuperoxyd, Hydroxyd oder das Oxyd zu erhalten. Es 
gehen demnach folgende Reaktionen vor sich: 


1. CuSO, + Na,O, = CuO, + Na,SO,. 
2, 2CuO, + 4NaHO + 2H,O = Cu(OH), + 4NaHO + O.,. 
3. Cu(OH), = CuO + H,O. 


In allen Fallen entsteht zuerst das Superoxyd, aber in der 
alkalischen Lésung zerfalit dieser unbestindige Koérper katalytisch 
unter Entwickelung von Sauerstoff. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
nimmt mit steigender Temperatur zu, so dais die labilen Zwischen- 
stufen sehr rasch durchlaufen werden und man als Endprodukt des 
ganzen Vorganges Kupferoxyd erhalt. 

Dafs das Kupfersuperoxyd in einer alkalischen Lésung aulser- 
ordentlich rasch zersetzt wird, kann auch auf die Weise gezeigt 
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werden, dals man auf trockenes, mit Hilfe von Wasserstoffsuper- 
oxyd hergestelltes Kupfersuperoxyd Natronlauge bei gewdéhnlicher 
Temperatur einwirken lalst. Es findet sofort Sauerstoffentwickelung 
und Bildung von Kupferhydroxyd statt. Erwirmt man schwach, so 
erhailt man sofort das Oxyd des Kupfers. 


VI. Kaliumpersulfat. 


Da die Uberschwefelsiure und ihre Salze auf viele Korper eine 
oxydierende Wirkung ausiiben, so wurde ihr Verhalten den Cupri- 
salzen gegeniiber untersucht. Drrrich und Hasse! und v. KNorre? 
haben das Persulfat zum Zwecke analytischer Trennungen von ver- 
schiedenen Metallen empfohlen; die hierbei verwendeten Lésungen 
sind entweder neutral oder schwach sauer. In derartigen Lésungen 
bewirken Persulfate keine Fiallung des Kupfers. Die EKinwirkung 
von Kaliumpersulfat auf Cuprisalze in alkalischer Lésung ist meines 
Wissens noch nicht untersucht worden. 

Ks wurde in der Kialte eine Cuprisulfatlésung mit Kalilauge 
versetzt und eine konzentrierte Lésung von Kaliumpersulfat hinzu- 
gefiigt. Die Temperatur betrug dabei + 14°. Unter Entwickelung 
von Sauerstoff tiel ein dunkelbraun gefairbter Niederschlag heraus. 
Dieser wurde mit eiskaltem Wasser durch Dekantation gewaschen, 
filtriert und so lange gewaschen, bis im Filtrate kein Alkali mehr 
nachweisbar war. 

Auf diese Weise wurde bei 3 Versuchen verfahren, wobei an- 
gewendet wurden: 


1. Versuch: 2. Versuch: 3. Versuch: 

200 cem n/2 CuSQ, 200 cem n/2 CuSO, 200 ccm n/2 CuSO, 
50 ,. NaHO(D=1.2) 50 ,, KHO(D=1.2) 30 ,, NaHO 
100 ,, K,S,O, 100 .,, ZB, 150 ,, K,S,O, 
Zimmertemperatur Zimmertemperatur Kiskihlung. 


Die Ergebnisse waren folgende: 





Nr ecm entspricht ih Atomverhiiltnis a 
Na, S,O, CuO in g 5 Cu0: O ace 
9.2 2.8125 0.0073 4031 14° 
2 2.49 U.9925 0.0022 88:1 14° 
4.1 1.3866 0.0038 85:1 2” 


Ber. deutsch. chem. Ges. 1902, 3266. 4072: 1903, 284. 1423 ferner 
K. Hasser, Dissertation, Heidelberg 1903. 
+ Zeitschr. analyt. Chem. 43 (1904), 1. 
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In verdiinnter Schwefelsiure lést sich der Kérper nur langsam 
auf, es findet dabei keine Gasentwickelung und keine Bildung von 
Wasserstoftsuperoxyd statt. 

Auf Kupferhydroxyd wirkt Kaliumpersulfat in neutraler Lisung 
var nicht ein. 

Es entsteht demnach kein héher oxydiertes Produkt, der Sauer- 
stoff des Persulfats entweicht im molekularen Zustande und wirkt 
auf das Cupriion nicht ein. Méglich ist es, dafs primir ein unbe- 
stiindiges Peroxyd entsteht, welches sich unter dem Einflusse des 
iiberschiissigen Persulfats in der alkalischen Lésung zu Kupferoxyd 
unter Sauerstoffabgabe umlagert. Fiir diese Annahmen sprechen 
die geringen Mengen aktiven Sauerstoffs, welche die J-Ausschei- 
dung bewirken. 

Statt der Alkalilauge wurde auch Ammoniak verwendet, doch 
tindet dabei gar keine Fillung statt. In Anwesenheit eines so 
starken Komplexions, wie es das Kupferammoniakion ist, ist die 
Konzentration der Cupriionen so gering, dafs trotz der Anwesenheit 
von Hydroxylionen das Léslichkeitsprodukt des Kupferhydroxyds 
nicht iiberschritten wird, daher kein Niederschlag herausfallt. Dem- 
nach bewirken Persulfate in alkalischer Lésung keine Oxydation des 
Cupruons. 


VII. Andere Superoxyde. 


Wenn man eine Kupfersulfatlésung mit iiberschiissigem Mangan- 
superoxyd in der Kialte unter hiaufigen Schiitteln durch langere Zeit 
in Berithrung lafst, so bildet sich nach W. Scumrp! Kupfersuper- 
oxyd, das identisch sein soll mit dem durch EKinwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd auf Cuprisalze erhaltenen Kérper. 

Die Unmdéglichkeit der Bildung dieser Verbindung ist von vorn- 
herein einzusehen, wenn man bedenkt, dafs dieses Superoxyd echten 
Charakter aufweist, also durch ein unechtes Peroxyd nicht dar- 
gestellt, sondern zerstért werden miifste. Immerhin ist die Méglich- 
keit der Entstehung einer héher oxydierten Kupferverbindung vor- 
handen, von einer quantitativen Umsetzung, wie Scumip eine solche 
nach 3 Wochen wahrgenommen haben will, kann jedoch nicht die 
Rede sein. 

In Anwendung kam hier eine n/10 CuSO,-Loésung, als ein- 
wirkende Superoxyde wurden nach den Angaben von Scumip das 
des Mangans und das des Bleis versucht. 


1 Journ. prakt. Chem. 98 (1866), 136. 








sucht. 
|. Versuch. 





Angewendet: 
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Die Kupfervitriollésung wurde in einem Schiitteltrichter durch 
langere Zeit hindurch stehen gelassen, haufig durchgeschiittelt und 
von Zeit zu Zeit sowohl die Fliissigkeit als der Niederschlag unter. 


100 com n/2 CusQ,, 
0.2 g MnO,. 











Ks enthielt 


Die Lésung 


Spuren von Mn 
geringe Menge Mn 


Nr. Dauer der Einwirkung 
! 8 Wochen 
2 2” Monate 
3 5 Monate 


2. Versuch. 
Angewendet: 


geringe Menge Mn 


100 ccm n/2 CuSO, 
l 


JS 


Der Niederschlag 


Cu 
Spur von Cu 
geringe Menge Cu 


MnQ,.H,O (frisch gefallt). 





Nr 


l 8 Wochen 
é ” Monate 


— — 


5 Monate 


8. Versuch. 


Angewendcet: 


Es enthielt 


Dauer der Einwirkung 


Die Lésung 

geringe Menge Mn 
Menge Mn 
Menge Mn 


geringe 


geringe 


LOO cem n/10 CuSQ,, 


Der Niederschlag 


Spuren von Cu 
geringe Menge Cu 
geringe Menge Cu 





2 ¢g PbOQ,. 
— Es enthielt 
Nr Dauer der Kinwirkung 


| 8 Wochen 
2 » Monate 
5 Monate 


Die Lésung 


kein Pb 
kein Pb 
kein Pb 


Der Niederschlag 


Spuren von Cu 
Spuren von Cu 


geringe Menge von Cu 


Der Riickstand wurde in allen Fallen vorerst mit Wasser ge- 


waschen, um ihn von der anhaftenden Kupfersulfatlésung zu be- 
mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure behandelt, 


freien, dann wurde er 


wobei kein Aufbrausen, wie dies nach Scumip erfolgen soll, und 


auch keine Bildung von Wasserstoffsuperoxyd wahrgenommen wurde. 


Dafs bei der langen Einwirkungsdauer etwas Mangan in Lésung 


gelit, ist wohl méglich, da Kupfersulfat in wisseriger Lésung saure 


Reaktion zeigt. 


Die geringe Menge Kupfer, 


welche im Nieder- 
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schlage nachgewiesen wurde, ist wahrscheinlich als Oxyd vorhanden, 
sicher nicht als Kupfersuperoxyd. 

Ks findet durch Einwirkung von Mangan- oder Bleisuperoxyd 
auf Cuprisalze keine Superoxydbildung statt. 

Schliefslich sei noch eimer Beobachtung Erwihnung getan, 
welche ebenfalls von Kriss! herriihrt. Dieser Forscher will ein 
héheres Oxyd des Kupfers durch Zusammenschmelzen von Kupfer- 
oxyd mit tberschiissigem Kaliumhydroxyd erhalten haben. Durch 
Auslaugen der Schmelze mit Wasser von O° erhielt er einen rét- 
lichen Kérper. Das Produkt enthielt kein Kalium und verhielt sich, 
wie Kriss angibt, wie ein héheres Oxyd des Kupfers. 

Wie aus den Kigenschaften des Kupfersuperoxyds hervorgeht, 
ist die Existenz desselben bei einer derartigen Temperatur unmég- 
lich. Der Versuch wurde genau nach den Angaben wiederholt und 
dabei eine geringe Menge eines rétlichen Kérpers erhalten, der aber 
hauptsichlich aus Kupferoxydul bestand. Das gewéhnliche Kalium- 
hydroxyd des Handels enthailt immer Superoxyd; bei dem Schmelz- 
prozefs wirkt dieses auf das Kupferoxyd ein und es bildet sich unter 
Sauerstoffentwickelung Kupferoxydul, das identisch sein dirite mit 
jenem von Kriss erhaltenen roten Produkte. 

Urspriinglich bestand die Absicht, auch die anodische Oxydation 
von Kupfersalzen in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen, doch 
wurde dieses Thema inzwischen von EK. Mtuuer und F. Sprrzer* 
eingehend behandelt. Als Kathode wurde Platin, als Anode Kupfer 
verwendet, wihrend der Elektrolyt eine n/12-Natronlauge war. Unter 
entsprechender Kiihlung erhielten sie ein fufserst labiles Produkt, 
dessen Isolierung wegen seiner grolsen Zersetzlichkeit unméiglich 
war. Sie kommen zu dem Resultate, dafs das Kupfer in dreiwertiger 
Form bei diesem Vorgang auftritt und dem Kérper, im Falle er ein 
Oxyd ist, die Formel Cu,O, zukommen wiirde. Jedenfalls ist dieses 
Oxyd nicht identisch mit dem eigentlichen Kupfersuperoxyd. 

Von Interesse diirften noch die thermochemischen Daten iiber 
das Kupfersuperoxyd sein, diese sollen demniichst Gegenstand einer 
eingehenden Untersuchung werden. 


Zusammenfassung. 
Die einzige Methode, um Kupfersuperoxyd CuO,.H,O zu er- 
halten, besteht in der Oxydation von fein verteiltem Kupferoxyd- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 2596 
* Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 25. 
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hydrat durch Wasserstofisuperoxyd (15—30°/,) in neutraler Lésung, 
wobei die Temperatur nahe dem 0-Punkte sein soll. Im feuchten 
Zustande zerfillt das Kupfersuperoxyd rasch unter Abgabe von 
Sauerstoft und Wasser, trocken geht dieser Zerfall nur langsam 
vor sich. Dureh die EKinwirkung von Chlor und Brom in alka- 
lischer Lésung wird nur Kupferoxyd erhalten und sind die gegen- 
teiligen Angaben von KrtGer und Virani unrichtig. Auch Per- 
sulfate bewirken in alkalischer Lésung keine Oxydation in Cuprisalzen. 
Durch Natriumsuperoxyd entsteht zwar Kupfersuperoxyd, doch tritt 
infolge der alkalischen Fliissigkeit ein aufserordentlich rascher 
Zerfall desselben ein. Schliefslich ist die Beobachtung von W. Scumip 
unrichtig, der durch Behandlung von Cuprisulfat mit Mangansuper- 
oxyd Kupfersuperoxyd erhalten haben will. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium fir analytische 
Chemie an der k. k. technischen Hochschule in Wien im Sommer- 
semester 1906 begonnen und zu Ostern 1907 abgeschlossen. Dem 
Leiter dieses Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. G. VortMann, sage ich 
fiir sein stetes Kntgegenkommen und das der Arbeit zugewandte 
Interesse meinen innigsten Dank. Ebenso fihle ich mich ver- 
pflichtet, Herrn Dr. A. SkraBaw fiir mannigfache Ratschlige bestens 
zu danken. 


Wien, Laboratorium fiir analyt. Chemie der techn. Hochschule, Ostern 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1907. 














Uber das Arsenatverfahren zur Trennung des Magnesiums 
von den Alkalien. 
Von 


Purur E. Browntrne und W. A. DrusuHet.? 


Von den Methoden, die fiir die Trennung des Magnesiums von 
den Alkalien in Vorschlag gebracht wurden, sind die folgenden ganz 
allgemein im Gebrauch: 

1. Die Bariumhydroxydmethode, bei der das Magnesium durch 
Bariumhydroxyd in Form des Hydroxyds gefillt wird; 

2. die Quecksilberoxydmethode, bei welcher das Magnesiumoxyd 
durch Einwirkung von frisch gefalltem Merkurioxyd auf die Chloride 
gefallt wird; 

3. die Ammoniumcarbonatmethode,? wonach das Magnesium 
durch sehr viel iiberschiissiges Ammoniumcarbonat als Ammonium- 
Magnesiumcarbonat niedergeschlagen wird; 

4. die Amylalkoholmethode,* wobei das Magnesiumchlorid in 
siedendem Amylalkohol gelést wird, wihrend die Chloride von 
Natrium und Kalium — nicht jedoch Lithiumchlorid — ungelést 
bleiben. 

Keine dieser Methoden ist fiir den Fall, dafs auch die Alkalien 
nach dem Magnesium bestimmt werden sollen, frei von Milsstinden, 
wie z. B. Schwierigkeiten bei der Filtration, oftmaliges Umgiefsen 
der Filtrate, EKinfiihrung grofser Mengen schwierig entfernbarer Rea- 
genzien und unvollstandige Trennung der ganzen Alkaligruppe. 

Durch die zu beschreibende Untersuchung sollen einige der er- 
wihnten Ubelstiinde beseitigt werden, indem das Magnesium als 


' Aus Amer. Journ. of Science (Stitt) ins Deutsche iibertragen von 
J. Koppe.-Berlin. 

® Wirine, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2214. 

* Riaas, Am. Journ. Se. [8) 44, 103. 
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Magnesium-Ammoniumarsenat gefillt und aus dem Filtrat das Ar- 
senat nach Reduktion durch Vertliichtigung als Arsensalz entfernt 
wird. (C. von Haver! hat dies allgemeine Verfahren vergeschlagen 
und es ftindet auch sonst in der Literatur Erwahnung.? Die Ent- 
fernung des iiberschiissigen Arsens wurde bewirkt durch Erhitzen 
des beim Verdampfen des Filtrates vom Ammonium-Magnesium- 
arsenat verbleibenden Riickstandes mit Ammoniumchlorid. Dies 
Verfahren hielt man jedoch in bezug auf die Magnesiumbestimmung 
fiir ungenau und aulserdem fir zeitraubend. 

Neuere Untersuchungen iiber die Fiallung von Ammonium- 
Magnesiumarsenat und tiber die Verfliichtigung von Arsenverbin- 
dungen liefsen es jedoch mdglich erscheinen, die Schwierigkeiten zu 
iiberwinden, die der allgemeinen Ejinfiihrung der Methode entgegen- 
standen. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten ist es médglich, das Arsen durch 
Schwefelwasserstoff vollstindig zu entfernen; hierdurch wird jedoch 
eine weitere Filtration bedingt sowie mehrfaches Umgielsen von 
Flissigkeiten; aus diesem Grunde wurde dies Verfahren zugunsten 
der Abscheidung des Arsens durch Verfliichtigung aufgegeben. 

Die bei dieser Untersuchung verwendeten Reagenzien waren in 
der folgenden Weise hergestellt worden: Kaliumchlorid durch Er- 
hitzen von reinem Kaliumchlorat und Krystallisation; Natriumchlorid 
durch Umkrystallisieren des sogenannten reinen Natriumchlorids. 
Von diesen Salzen wurden ca, '/,-n. Lésungen hergestellt, deren 
Gehalt durch EKindampfen gemessener Mengen mit Schwefelsiure in 
einem gewogenen Platintiegel, und Wiagung des Riickstandes von 
normalen Sulfaten nach starkem Gliihen auf dem Bunsenbrenner be- 
stimmt wurde. 

Kine Lésung von Magnesiumchlorid erhielten wir durch Auf- 
ldsen einer gewogenen Menge von reinem Magnesium in Chlor- 


wasserstoffsiure und Verdiinnen, bis die Lésung annahernd !/,,-n. 


10 
war. Den Gehalt dieser Flissigkeit bestimmten wir durch Wagen 
des Magnesiums in Form von Magnesiumpyroarsenat. 

Zur Herstellung von Ammoniumarsenat wurde Arsentrioxyd 
sublimiert und durch iiberschiissige Salpetersiure oxydiert; nach 
dem Verdampfen der tiberschiissigen Salpetersiure wurde der Riick- 
stand mit einem geringen Uberschufs von Ammoniumhydroxyd be- 


' Jahrb. d. k. k. geol. Reichsanstalt 4, 863. 
Fresentus-Coun, Quant. Anal., 6. Aufl., 1, 613. 
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handelt und die erhaltene Lésung ungefiihr auf ',, - Normalitiit 
verdiinnt. 

Aus einem Gemisch bekannter Mengen dieser Lisungen der 
Chloride von Magnesium, Kalium und Natrium wurde das Mag- 
nesium aus deutlich aber nicht stark ammoniakalischer Lisung mit 
{0 —80°/, tiberschiissigem Ammoniumarsenat unter heftigem Riihren 
ausgefallt. Wenn nur geringe Magnesiummengen in relativ grolsen 
Fliissigkeitsmengen vorhanden sind, bildet sich der Niederschlag 
nur langsam und wird erst nach laingerem Stehen quantitativ ab- 
geschieden. In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium ! 
ist gezeigt worden, dafs die Fallung von Arsenmengen, die so gering 
sind, dafs nicht sogleich durch Magnesiamischung ein Niederschlag 
erscheint, bewirkt werden kann durch Gefrieren der Lésung nach 
Zusatz der Reagenzien, worauf nach dem Schmelzen des Eises das 
Arsen quantitativ im Niederschlag bleibt. Dies Verfahren erwies 
sich auch anwendbar auf die Fiillung des Magnesiums. Ein gleiches 
Ergebnis wurde erzielt durch Zusatz von Alkohol (15—20°. des 
(sesamtvolumens) und Filtration sofort nach Absetzen des Nieder- 
schlages. Dieser wurde unter mialsigem Saugen auf einer dichten 
Asbestschicht im gegliihten und gewogenen Filtertiegel gesammelt, 
sodann mit 40—50 ccm Ammoniakwasser ausgewaschen, bei 125 
bis 140° getrocknet, sorgfiltig gegliiht und als Magnesiumpyro- 
arsenat gewogen. 

In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium® ist ge- 
zeigt worden, dafs Arsen durch Destillation mit Kaliumbromid und 
Chlorwasserstoff vertliissigt werden kann. Dies legte ein Verfahren 
zur Entfernung des Arsens aus dem Filtrat vom Ammonium - Mag- 
nesiumarsenat nahe. Bei einigen vorliufigen qualitativen Versuchen 
wurden Lésungen mit 0.1—2 g Ammoniumarsenat mit 10 ccm Chlor- 
wasserstofisiure (spez. Gew. = 1.20) und 10 ccm Bromwasserstofi- 
siure (spez. Gew. = 1.36) oder 1—3 g Ammoniumbromid in einer 
offenen Schale zur Trockne verdampftt und der Riickstand erhitzt, 
bis keine Daimpfe mehr kamen. Eine einmalige Behandlung in 
dieser Weise erwies sich gewéhnlich als hinreichend; in der Tat ge- 
niigte es auch zur Entfernung des Arsens, das Ammoniumarsenat 
mit dem Si&iuregemisch oder mit Bromwasserstofisiure (nicht mit 
Chlorwasserstoffsiiure allein!) auf dem Wasserbad einzudampfen. Die 


' Goocn und M. A. Paetps, Am. Journ. Se. 22 (1906), 488. 
? Goocu und J. K. Puerps, Am. Journ. Se. 48 (1894), 216. 
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gleiche Arbeitsweise bei Anwesenheit bestimmter Mengen von Na- 
trium- oder Kaliumchlorid ergab die in Tabelle 1 verzeichneten Re- 
sultate. 


Tabelle 1. 





Ammoniumarsenat, NaCl od. KCl, in Na,SO, od. K,SO, tibergefiihrt, 


Nr. berechnet als und als Na,O oder K,O berechnet 
As,O, in g Angew. in g Gef. in g Fehler in g 
| 0.2 QO.1171 0.1172 + 0.0001 
2 0.2 O.1171 0.1170 — 0.0001 
3 0.4 0.1873 0.1870 — 0.0003 
{ 0.2 0.0468 0.0473 + 0.0005 


Bei einigen EKindampfversuchen mit Chlorwasserstoffsiure 
und schwefeliger Siure konnte zwar das Arsen vollstindig entfernt 
werden; es war hierzu aber erforderlich, das Eindampfen 3—5 mla 
zu wiederholen. 

das vollstiindige Verfahren, wie es sich fiir die Bestimmung 
des Magnesiums, seine T'rennung von den Alkalien und die darauf 
folgende Bestimmung der letzteren empfiehlt, ist nach diesen Ver- 
suchen folgendermafsen auszufiihren. 

Dyas Magnesium wird in einer deutlich, aber nicht stark am- 
moniakalischen Lisung mit 40—80°/, Uberschufs an Ammonium. 
arsenat gefillt. Die Vollstindigkeit der Abscheidung kann dadurch 
beschleunigt werden, dafs man die Lésung in einem Eis-Salzgemisch 
zum Gefrieren bringt, oder 15—20°/, vom Gesamtvolumen an AIl- 
kohol hinzufiigt, wobei — je nach der vorhandenen Salzmenge 
1\00—250 ccm Fliissigkeit zugegen sein diirfen. Das ausgefillte 
Magnesiumarsenat wird iiber Asbest in einem gewogenen Filter- 
tiegel von Platin abgesaugt, getrocknet, gegliiht und als Pyroarsenat 
gewogen. 

Das Filtrat bringt man aus dem Filterkolben in eine Platin- 
schale, versetzt die Lésung mit 10 ccm Chlorwasserstoffsiure (spez. 
Gew. = 1.20) und ebensoviel Bromwasserstotfsiure (spez. Gew, = 1.3 
oder mit 1—3 g Ammoniumbromid und verdampft sie unter einem 
Abzug zur Trockne, worauf der Riickstand zur Vertreibung der 
Ammonsalze schwach gegliiht wird. Den Riickstand bringt man so- 
dann mit wenig Wasser und etwas Schwefelsiure (1:1) in einen ge- 
wogenen Platintiegel und verdampft das Wasser und die iiber- 


schiissige Schwefelsiiure, indem man den Platintiegel mit Hilfe 
eines Dreiecks in einen als Radiator benutzten Porzellantiegel setzt. 
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Nach dem Verdampfen der Schwefelsiiure wird der Tiegel aus dem 
Radiator herausgenommen, auf dem Bunsenbrenner stark gegliiht 


ind hierauf das normale Sulfat zur Wiigung gebracht. 


Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





of NaCl od. KCl, nach Uber- ec Me ake 

(es =] L fiilhrung in Na,SO, oder Mgt ,, nach Uberfiihrung 
. EES = S K,SO, berechnet als in Mg,As,0; berechnet 

a 2 i> Angew. Gef. Fehler Angew. Ge Fehler 

As in g in g in g in g in g in g 
l 0.1 L100 0.1194 0.1191 -—0.0003 0.0199 0.0197 — 0.0002 
2 0,2 150 0.1194 0.1196 ~O. 0002 0.0399 0.03897 0.0002 
3 0.45 250 0.1194 0.1195 - 0.0001 0.0998 0.0998 0.0000 
4 0.45 250 0.1194 0.1194 0.0000 0.0998 0.0997 0.0001 
» 0.45 250 0.2389 0.2385 —0.0004 0.0998 O.Q999 + O.0001 
6 0.4 250 0.0478 00481 +00003 0.1198 0.1193 — 0.0005 
ri 0.35 250 0.0956 0.0957 +0.0001 0.0998 0.0996 — 0.0002 
5 O.35 250 0 0956 0.0957 +0.0001 0.0998 0.0994 ~-O0.0004 
9 0.45 250 0.0909 0.0915 +0.0006 0.0998 0.0993 — 0.0005 
LO 0.1 100 0.0545 0.0549 +0.0004 0.0006 0.0004 0 0002 
11 0.1 100 0.1181 0.1184 , +0.0008 0.0040 0.00388 0.0002 
LZ 0.1 LOO 0.1181 0.1184 40.0008 0.0040 0.0088 — 0.0002 
13 0.1 100 — — _— 0.0040 0.0088 0.0002 
14 0.1 LOO 0.1181 0.1184 +0.0003 0.0040 0.0040 0.0000 
Lo 0.2 100 0.11581 0.1188 +0.0002 0.0040 0.00389 -~0.0001 
L6 0.45 250 0.1181 0.1179 —0.0002 0.1002 0.1004 - 0002 

Bei den Versuchen 1—10 blieb der Magnesiumniederschilag 


12—24 Stunden zum Absitzen stehen. Bei Versuch 11, 12 und 13 
wurden 15°, Alkohol zur Beschleunigung der Ausfillung zugesetzt 
und bei Versuch 14, 15 und 16 liefsen wir die Lésung zu dem- 
selben Zwecke in einem Eis-Salzgemisch gefrieren. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale Univ., New Haven, Conn., U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1907, 











Versuche liber das Verhalten des Schwerspats bei hoheren 
Temperaturen. 


Von 


kK. O. Dogttz und Wu. Mostowr1rscn. 


Die Kenntnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
des Schwerspats als Beimengung der Erze hat eine hiittenminnische 
Bedeutung. Zweck der nachstehend wiedergegebenen Versuche war 
es in erster Linie, festzustellen, wann Schwerspat schmulzt. 

Zur Heizung dienten Platinwiderstandséfen von HERAEUS, zur 
‘l'emperaturmessung Platin-Platinrhodiumelemente, zu deren Prifung 
einmal der Schmelzpunkt reinen Goldes, sodann ein Kontrollthermo- 
element. Das Millivoltmeter von Siemens & Halske wurde durch 
ein Wrsron-Normalelement in Verbindung mit Normalwiderstinden 
gepriift. Die Bunaesche Wage gab fiir 0.1 mg einen Grad Aus- 


schlag. 


Vorversuche mit Kahlbaumschem Bariumsulfat. 


|. 0.5 @ Bariumsulfat wurden im unglasierten MarQuart-Schift- 
chen bei 1000° zum bestiindigen Gewicht gebracht und nacheinander 
() und 85 Minuten bei 1200° gegliiht. Eine Gewichtsabnahm 
war nicht nachweisbar. Das Material hatte emen Stich ins Gelbe 
bekommen, ein Zeichen einer geringen Unreinheit. 

» BRariumsulfat wurde im Margovart-Schifichen auf 1404° er- 
hitzt. Ks war nicht geschmolzen, hatte aber da, wo es auflag, mit 
ler Schitichenmasse eine griinlichblaue Glasur gebildet. 

3. Kérnchen von Bariumsulfat wurden auf Platinblech aut 
1453 ° erhitzt. Sie waren zu weilsem Email geschmolzen. Einzeln 


Kmailstiickchen waren schwach roétlich gefirbt. Eisen wurde quali- 


TatlIv ichgewlesen. 











Me li 


Vorversuche mit Bariumsulfat aus Bariumchlorid und Schwefelsaure. 


1. 0.4 g wurden im stark ausgegliihten Marqvart-Schitichen 
bei 1U0U® zum _ bestindigen Gewicht gebracht und auf 1200 und 
(300° erhitzt. Berm zweiten Gliihen bei 1200°, je 20 Minuten, 
war eine Gewichtsabnahme nicht mehr nachweisbar. Bei 1300° 
nabm das Gewicht innerhalb 15—16 Minuten, fiinfmal wiederholt, 
stiindig um 0.5—0.4 mg ab =0.12°/, der bei 1200° konstant ge- 
bliebenen Kinwage. 

beim letzten Gliihen bei 1000° erschien auf der Mitte der 
weilsen Obertliiche ein dunkler, rétlicher Fleck, bei 1200° ver- 
schwand er wieder. HERzFELD und StrereL! haben beim Barium- 
carbonat, und O. Britu* beim Strontiumearbonat fbniiche Erschei- 
nungen beobachtet. 

2. Bariumsulfat wurde aut Platinunterlage bei langsamem 
Heizen des Ofens von 1400 auf 1450" eingeschmolzen. Die Be- 
obachtung geschah durch das Fernrohr und gelang vorziiglich: Die 
Konturen des Berges wurden weicher, die Gipfel wurden kleiner, 
Nebel wogte auf dem Berge, die Giptel ebneten sich ein, der Berg 
ebnete sich ein, — Das Bariumsulfat war zu einem weilsen, glas- 
artigen Email geschmolzen. Darin zerstreut lagen schwarze Flocken 
Platin?). Das Platin war angegriffen. 


Versuche mit Bariumsulfat aus Bariumhydroxyd und Ammoniumsulfat. 


Um den Eisengehalt der Schwefelsiure zu vermeiden, wurde 
auf diesem Wege reinstes Bariumsulfat hergestellt. Dieses wurde 
bei 1000° zum bestindigen Gewicht gebracht. Die EKinwage war 
je 0.1 g. Das Platinschiffchen stand im unglasierten Marqvarr- 
Schittchen. 

1. Kinwage. 8 Minuten bei 1450°, Abnahme = 0.5 mg; darauf 
( Minuten bei 1500°, Abnahme = 0.5 mg, an den Riindern des 
Platinschiffchens sails ein weilser Beschlag; darauf 6 Minuten bei 
1550°, Abnahme = 1.0 mg, der weifse Beschlag war grélser geworden, 
ein schwaches Zusammenbacken der Substanz war bemerkbar; 
darauf 30 Minuten zwischen 1550 und 1582°, das Platinschiffchen 
war an das Marovart-Schittchen angebackt, die Substanz zum 


rroéisten Teile verfliichtigt. An den Autsenseiten des Platinschiff- 


' Zeitschr. d. Vereins fiir die Zuckerriihbenindustrie 1898 


:; Z. nord. Chem. 45 
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schifichens safsen teilweifse griine Tropfen. (Vergl. den Vorversuch 
Nr. 2 mit KaniBaumschem Bariumsulfat. 

2. Einwage. 5 Minuten bei 1567°, das Bariumsulfat hatte 
sich dunkel gefarbt und war schwach zusammengebackt, Gewichts- 
verlust = 1.5 mg. 

3. EKinwage. 1 Minute bei 1575°, das Bariumsulfat war dunke] 
geworden, zusammengebackt, nicht geschmolzen, Gewichtsverlust = 
L.S ing. 

!. Kinwage. 15—20 Minuten bei 1576°, die Substanz war 
geschmolzen und _ bildete eine braune Masse. Gewichtsabnahme = 
S.7 mg. 

5. Einwage. 1 Minute bei 1578°, die Substanz war dunkel 
yeworden und zusammengebackt, Gewichtsabnahme = 1.3 mg. 

6. Kinwage. 10 Minuten bei gegen 1580°. (Kine Stérung im 
Gange des Voltmeters liefs die obere Grenze der Temperatur nicht 
scharf erkennen.) Die Substanz war geschmolzen, Gewichtsabnahme 

9.2 mg. 

Versuche im Mikroofen! bestatigten die Beobachtungen. 

Hinsichtlich der Gewichtsabnahmen bei den Versuchen ist zu 
bemerken, dals die benutzten Platinschiffehen im Gewichte von 1.3 
und 1.4 g beim 10 Minuten langen Erhitzen auf 1450° (ohne Sub- 
stanz) durchschnittlich je 0.05—OU.1 mg an Gewicht abnahmen. 

Krgebnis: Das reinste, von dem Einen von uns (MosrowrrscH 
hergestellte Bariumsulfat, war nach 10—20 Minuten langem Erhitzen, 
auf Platinunterlage. auf gegen 1580° C an der Luft, unter Atmo- 


sphiirendruck, geschmolzen und hatte 9°), seines Gewichtes bei dem 


0 
Versuche verloren. 
Die Arbeit wurde aus Mitteln der Jubiliumsstiftung der deutschen 


Industrie ausgefiihrt. 


) -- 


Metallurgie 1906, S. 237. 


Berlin. Techn. Hochschule. Metallhiittenmdnnisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1907. 











Uber die Legierungen des Kupfers mit Nickel und Gold. 
Die elektrische Leitfahigkeit der festen Metalllésungen. 


Von 
N. S. Kurnakow und S. F. Zemezvuzny.! ” 


Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Die Fahigkeit chemischer Elemente, feste Lésungen bedeutender 
Konzentrationen zu bilden, macht sich besonders bemerkbar bei 
Metallen, die einander nahe liegende Atomgewichte haben und neben- 
einander in derselben Horizontalreihe des periodischen Systems sich 
befinden. 

Besonders zeichnen sich in dieser Hinsicht die Schwermetalle 
der 11. Horizontalreihe — Au, Hg, Tl, Pb, Bi — aus, sowie die 
Elemente der Eisengruppe — Mn, Fe, Co, Ni, Cu, die sich in der 
4. und 5. Reihe befinden. 

Die Bildung fester Lésungen oder isomorpher Gemische von 
Gold mit Quecksilber wird durch die Existenz verschiedenartiger 
Goldamalgame bewiesen, die im reguliren System krystallisieren. 
fiir andere binaére Systeme, gebildet aus den benachbarten Ele- 
menten der 11. Reihe, wie z. B. — Hg-TI, Tl-Pb, Pb-Bi —, ist die 
Ausscheidung fester Lésungen durch eine ganze Reihe friiherer 
Untersuchungen festgestellt worden.*® Fiir die Kisengruppe ist die 
Fahigkeit, isomorphe (semische in allen Verhiltnissen zu bilden, fiir 
tolgende benachbarte Metallpaare bestimmt worden: Mn-Fe,* Fe-Co,° 
Co-Ni. ® 


| Mitgeteilt der Abteilung fiir Chemie der Russ. phys.-chem. Gesellsch. 
in den Sitzungen vom 11. Mai und 7. September 1906. 

* Ins Deutsche iibertragen von J. Pinsxer-Berlin. 

* N. Kurnaxow und N. Puscury, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 82 (1900), 
~30; 37 (1905), 578; 3S (1906), 1146; Z anorg. Chem. 30, 86. 

* Levin und Tammany, Z. anorg. Chem. 47, 136. 

° GuertLter und Tammany, Z. anorg. Chem, 45, 205. 

® GuertLer und Tammany, Z. anorg. Chem. 42, 353. 


Z, anorg. Chem. Bd. 54. 11 











Nach Analogie kénnte man dieselben Verhialtnisse auch be; 
dem biniren System Kupfer-Nickel erwarten. Diese Vermutung wird 
durch die Resultate der vorliegenden Arbeit bestitigt. Die Kupfer- 
nickellegierungen sind wiederholten Untersuchungen  unterzogen 
worden, doch blieb ihre chemische Natur bis jetzt unaufgeklirt. 

Hrycock und NEVILLE zeigten, dafs ein Zusatz bis zu 4 Ato- 
men Nickel zu 100 Atomen Kupfer die Schmelztemperatur des 
letzteren enhdht.! 

Nach den Beobachtungen von GavuTIEeR? besteht das Schmelz- 
diagramm des Systems Cu-Ni aus zwei Zweigen, die sich im Um- 
wandlungspunkte schneiden, der einer ‘Temperatur von 1340° und 
einem Gehalt von ca. 50°/, Cu entspricht. Hieraus kann man aut 
die Existenz einer bestimmten chemischen Verbindung oder zweier 
Arten fester Lésungen schlielfsen. Aber dieser Schlulsfolgerung wider- 
sprechen die Angaben von GuiLLEr® iiber die Mikrostruktur, die auf 
die Bildung eimer ununterbrochenen Keihe fester Lésungen hin- 
welsen. 

In seiner Abhandlung iiber das mikroskopische Gefiige der 
Metalle fihrt Brnrens* an, dafs bei Anitzung mit Ammoniak in 
den Schliien der genannten Legierungen Krystallkérner mit reich- 
licherem Nickelgehalt zu unterscheiden sind als die Zwischen- 
substanz. 

Das Studium der Abkiihlungskurven mittels eines Registrier- 
pyrometers ergibt mit Bestimmtheit, dafs Kupfer und Nickel eine 
ununterbrochene Reihe isomorpher Gemische bilden. Der dabei her- 
vortretende Zusammenhang zwischen den Anderungen der Zusam- 
mensetzung der festen Lésungen und ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
veranialste uns auch die Legierungen des Kupters mit Gold, Kobalt, 
Mangan und anderen Metallen in den Kreis unserer Untersuchungen 
zu ziehen. Die vorliegende Arbeit zerfallt in zwei Teile: 


|. Kupfernickellegierungen. Schmelzdiagramm, Mikrostruktur. 
Die Kigenschatten der festen Metallésungen. 
ll. Klektrische Leittihigkeit der festen Metallésungen. Kupter- 


voldlegierungen. 


Heyvcock und Nevitie, Phil. Trans. A 189 (1897). 69. 
* Contributions a l'étude des Alliages, p. 109; Material zum Studium d 
Metallographie, Lief. l. s. Sh. 


Guinier, Etude industrielle des alliages métalliques, p. 1097. 
4 


enrens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle u. Legierungen, S. 125. 
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|. Kupfernickellegierungen. 


1. Schmelzdiagramm. 


Die Darstellung der Legierungen erfolgte in sogenannten Mor- 
ganit- und Graphittiegeln von Morgan. Dieselben wurden vor dem 
Schmelzprozefs andauernd gegliiht, um die Entfernung des Graphits 
von der Obertliche der Tiegelmasse zu bewirken. Die abgewogene 
Metallmasse wurde in einem der obigen Tiegel untergebracht und 
samt diesem in einen zweiten gréfseren Graphittiegel gestellt, der 
durch einen Strom von 20—380 Amp. im Kryptolofen erwirmt wurde. 
Der Schmelzprozefs dauerte 25—45 Minuten. Die Metalle wurden 
zur Verhiitung von Oxydation mit Kohlenpulver tiberschiittet. Bei 
einem Nickelgehalt von 20°/, 
tung mit Kohlenpulver nicht in dem Tiegel, sondern an der Ober- 
iiche der Krystallmasse in dem Ofen und das Schmelzen geschah 
nicht in Graphit- sondern in Morganittiegeln. 

Bei Unterlassung dieser Vorsichtsmalsregel lassen sich an den 
Abkiihlungskurven der nickelreichen Legierungen mehr oder minder 
deutliche Haltepunkte wahrnehmen, die einer Auskrystallisierung des 
absorbierten Kohlenstoffs in Form von Graphit entsprechen. Die 
Ausscheidung dinner, dunkler Blattchen des letzteren tritt sehr 
deuthch an den Schhffen solcher Legierungen hervor. 

Als Ausgangsmaterial dienten elektrolytisches Kupfer und 
Nickel. Die Wiagung der Reguli nach der Schmelzung zeigte, dals 
der Gewichtsverlust der Metalle nicht tiber 0.2 g pro 100 g des Ge- 
samtgewichts betrigt. Zur Temperaturmessung bedienten wir uns 
eines Registrierpyrometers,! vermittels dessen die Abkiihlungskurven 


und dariiber erfolgte die Uberschich- 


der untersuchten Legierungen aufgezeichnet wurden. Nach Ein- 
schaltung eines Erginzungswiderstandes entsprach 1 mm der Skala 
4.1° (fiir das Intervall 1000—1500°). Die Schmelztemperatur des 
Nickels wurde nach den Beobachtungen von Ho.Born und Wren? 
sleich 1484° angenommen. 

Simtliche untersuchte Abkiihlungskurven haben dasselbe Aus- 
sehen, das der Erstarrung fester Lésungen eigen ist: sie weisen 
ur ein Erstarrungsintervall, das den ‘lemperaturen des Beginns und 
der Beendigung der Krystallausscheidung entspricht, aut. 


‘ N. Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), 184. 
* Wied. Ann. 56 (1895), 360. 
3 ts 
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Tabelle 1. 


Kupfernickellegicrungen. 





Gewichtsprozente Atomprozente Erstarrungstemperatur in 

Cu Ni Cu Ni Beginn Ende 
100.0 0.00 100.0 0.00 1084 -— 

97.55 2.45 97.85 2.65 1100 1083.6 
94.97 5.03 91.60 5.40 1115 1098 
90.00 10.00 89.33 10.67 1141 1121 
80.06 19.94 78.74 21.26 1193 1150 
70.0 80.0 68.30 31.70 1237 1171 
61.26 88.74 59.34 40.66 1269 1203 
50.75 49.25 48.80 51.20 1312 1288 
15.10 54.89 43.10 56.90 1330 1270 
10,20 58.60 89.90 60.10 1342 1299 
82.37 67.63 30.50 69.50 1377 1348 
22.40 77.60 21.02 78.98 1408 1388 
10.98 89.07 9.05 90.35 1443 1437 
5,21 94.79 4.87 95.13 14638 1463 
0.00 100.0 — 100.0 1484 — 


Die Daten der Tabelle 1 sind in Fig. 1 graphisch dargestellt; 
auf der Abszissenachse sind die Konzentrationen der Legierungen 
in Atomprozenten aufgetragen, auf die Ordinatenachse die ent- 
sprechenden Temperaturen bei Beginn und Ende der Erstarrung. 


(S. Fig. 1, S. 153.) 


Fig. 1 zeigt, dafs das Schmelzdiagramm des Systems Kupfer- 
Nickel die fir die ununterbrochenen Reihen isomorphen Gemischen 
charakteristische Form besitzt. Die ‘Temperaturiinderungen des 
Krystallisationsbeginns werden als eine stetige Kurve ALB darge- 
stellt, die zur Konzentrationsachse konkav gekriimmt ist und zwi- 
schen den Schmelzpunkten der Komponenten verliuft. Die punktierte 
Linie ASB entspricht den Endtemperaturen der Erstarrung. Ihre 
Konstruktion erfolgte unter Beriicksichtigung der Lage der Wende- 
punkte auf den Abkiihlungskurven. Wie aus Fig. | ersichtlich, 
wichst das Erstarrungsintervall oder die Differenz zwischen den 
Temperaturen des Beginnes und des Endes der Krystallisation all- 
mihlich zugleich mit der Anniherung an die Legierungen mit einem 
Nickelgehalt von 40—50 Atomprozenten. Méglicherweise fallen die 
beobachteten Endtemperaturen etwas niedriger als die wirklichen 
aus, infolge der Uberkithlungserscheinungen und unzureichender 











153 


Wechselwirkung zwischen Fliissigkeit und festem Kérper. Bei voll- 
stiindig eingestelltem Gleichgewicht wiirde sich die ASB-Kurve der 
Linie ALB nihern. 


_ Kupherntchelegles unger. 
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Fig. 1. 


2. Mikrostruktur. 


Das Studium der mikroskopischen Struktur stimmt vollkommen 
mit den Daten der thermischen Methode iiberein. In den Schliffen 
der Kupfernickellegierungen lassen sich rechtwinkelige Dendriten der 
Kupferform beobachten ohne jegliche Zwischensubstanz. Zugleich 
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mit der Zunahme des Nickelgehaltes wird die Rotfairbung de: 
Krvstalliten blasser und bei 20—25°/, Nickel erscheinen sie weil: 

Zwecks Ermittelung der Struktur kann man sich verschiedene) 
Substanzen zum Ani&tzen bedienen. BrHRENS wandte Ammonia 
an, GUILLET eine wisserige Lésung von Eisenchlorid. Das letzte; 
Reagens wirkt sehr schnell auf die kupferreicheren Teile des 
Schliffes, indem er dieselben mit einem dunkeln Antlug bedeckt 
Unter der Einwirkung des Ejisenchlorids auf die Schliffe des ge- 
gossenen Metalls werden die Randschichten zuerst dunkel, wihrend 
die inneren Teile unangegriffen und hell bleiben. Bei einem be 
stimmten Stadium der Aniitzung sind zwei Strukturelemente sichtbar, 
die voneinander sehr scharf abgegrenzt sind. Solche Struktur gab 
Guitter die Veranlassung, den Schlufs zu ziehen, dafs in de 
Legierungen mit einem Nickelgehalt von weniger als 50°/, zwei feste 
Lésungen vorhanden seien; spiiter aber tand derselbe Autor, dats 
ein andauerndes Gliihen eine Mischung bewirkt und einheitliche 
Kérner liefert, wie es auch bei Hiilsenmessing zu beobachten ist. 
In der ‘Tat tindet sich auch in den Priiparaten des nicht gegliihten 
Metalls eine Substanz mit einem sukzessiven Ubergang in den Kon- 
zentrationen der isomorphen Mischung, wovon man sich tiberzeugen 
kann, wenn man zur Atzung ein Reagens nimmt, das nicht so stark 
kontrastiert wie Eisenchlorid. Wir wandten zu diesem Zwecke ver- 
diinnte Salpetersiure an, die ein viel milderes Bild gibt. Auf Tafel I] 
Fig. 1—4) ist die Struktur der auf solchem Wege zubereitete: 
Schliffe dargestellt. Die rechtwinkeligen Dendriten in den Legie- 
rungen mit 5.4°/. und 66.6°/, Ni zeigen eine fiir isomorphe Ge- 
mische charakteristische allm&hliche Konzentrationsinderung. 

Die Abschwichung der Intensitaét der Fiarbung vollzieht sich 
allmiahlich von der Peripherie bis zum Zentrum und an den Be- 
rihrungsgrenzen der Krystalle ist keine andere eingeschlossene Sub- 
stanz zu bemerken. Mit besonderer Deutlichkeit ist es in Figur 2 
ersichtlich, wo die Grenzen der einzelnen Schichten in den Dendriteu 
als verwaschen erscheinen. Die kleinen schwarzen Aderchen in 
diesem Priiparat stellen an sich Graphitausscheidungen dar, die ihre 
Kntstehung dem Kohlenstoff des Graphittiegels verdanken, der zu: 
Darstellung der Legierung diente. 


Mischungen mit einem grofsen Nickelgehalt erstarren zu einer 
vollkommen einheitlichen Masse, die aus polygonalen Kérpern be- 
steht, wie dies auf Fig. 3, Tafel I], ersichtlich ist. Oben wurde ge- 
zeigt, dafs der gréfste Wert des Temperaturintervalls der Erstarrung 














Legierungen mit 40—50 Atomprozent Ni entspricht. Je grdélser 
lieses Intervall ist, desto betriichtlicher mufs die Differenz in den 
\onzentrationen der zentralen und peripherischen Teile sein. Die 
letzteren, spiter erstarrend, bestehen aus einer kupferreicheren 
Lisung. Als Musterbeispiel kann Fig. 4, Tafel Il, dienen, die einem 
Nickelgehalt von 5015 Atomprozent entspricht; der Unterschied in 
der Einwirkung der Salpetersiure auf die inneren und die Rand- 
schichten der Dendriten tritt hier deutlicher hervor, als in den 
Priiparaten mit einem kleineren Nickelgehalt. Nichtsdestoweniger 
stellen die dunkeln peripherischen Teile kein selbstandiges Struktur- 
element dar; darauf weisen die deutlichen Linien der Konturen hin, 
welche die einzelnen Krystallkérner im Schlitie abgrenzen. 

Noch scharfer tritt der genannte Unterschied in der Konzen- 
tration bei grofsen Abkihlungsgeschwindigkeiten, z. B. beim Ab- 
schrecken in Wasser, hervor. Umgekehrt ist beim langsamen Ab- 
kiihlen der Unterschied in der Zusammensetzung der zentralen und 
peripherischen Teile der Krystalle sehr unbedeutend und verschwindet 
vollstindig nach einem gehorigen Gliithen bei 800—900°% In den 
Priiparaten der ausgegliihten Legierungen lassen sich grofse homo- 
gene Kérner von polygonaler Form wahrnehmen f&hnlich denen, die 
in der Fig. 3, Tafel Il, abgebildet sind. 

In den Schlitfen des ausgegliihten Metalls sind diese Korner so 
crofs, dafs man sie mit blofsem Auge unterscheiden kann. 

Die oben angefiihrten Daten sprechen deutlich dafiir, dafs 
Kupfer mit Nickel isomorphe Gemische in allen Verhiiltnissen bilden. 


3. Eigenschaften der festen Metallosungen. 


Ks ist von Interesse, dafs das niichste Analogon des Nickels — 
Kobalt — auch feste Lésungen mit Kupfer liefert, in deren Konzen- 
trationen sich aber eine grolse Liicke (zwischen 6.5—85 Atom- 
prozent Co) beobachten lafst. Nach den in unserem Laboratorium 
von N.S. Konstantrinow ausgefiihrten Beobachtungen ist das Schmelz- 
diagramm des genannten Systems durch das Vorhandensein eines 
Umwandlungspunktes charakterisiert, der einem Gehalt von 6.0 Atom- 
prozent Co und einer Temperatur von 1105° entspricht. 

Der untere ansteigende Zweig des Diagramms gehért den festen 
Lisungen des Kobalts in Kupfer mit einer Konzentration von O his 
6.5 Atomprozent Cu an. Der obere Zweig entspricht einer Aus- 
scheidung fester Liésungen des Kupfers in Kobalt mit einem Grenz. 
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gehalt bis 15 Atomproz. Cu (85 Atomproz. Co) bei der Temperatur 


des Umwandlungspunktes. 


Die erstarrten Legierungen mit 6.5—85 Atomprozent Co stellen 
ein Gemisch der zwei genannten festen Phasen dar und zeigen an 
den Schliffen schén entwickelte Kobaltdendriten mit rechtwinkligen 
Wachstumsformen, die an das Krystallisieren des 7-Eisens erinnern. 
Zweifellos verhilt sich das Kobalt zu Kupfer ebenso wie Eisen. 

Bekanntlich lafst sich in den Legierungen des letzteren Metalls 
mit Kupfer nach den Untersuchungen von Hrycock und Nevim1zz! 
und Sreap* eine Liicke in der Kontinuitét der isomorphen Ge- 
mische beobachten (zwischen 2.9 und 92.9 Atomprozent Fe), die 
durch das Vorliegen eines Umwandlungspunktes im Schmelzdiagramm 
bedingt ist. 

Beim Vergleich der Legierungen des Kupfers mit Fe, Co und 
Ni untereinander wird es klar, dafs nach den Konzentrationen der 
sich bildenden testen Lésungen Kobalt eine Zwischenstelle zwischen 
Kisen und Nickel einnimmt. 


Ke-Cu 2.9 Atomproz. Cu 7.1 Atomproz. Fe 
Co-Cu 6.5 ms Cu 15.0 2 Co 
Ni-Cu Ein ununterbrochenes Gemisch CuNi®” ® 


' Heyxock und Nevitte zeigten, dafs die Zufiigung des Eisens die 
Schmelztemperatur des Kupfers erhéht. Der Umwandlungspunkt des Schmelz 
diagramms liegt bei 1088° und 2.9 Atomprozenten Fe (Philos. Trans. 185 A 
(1897), 69. 

* Sreap, Metallographist 5 (1902), 25. 

* Gegenwirtig wird die Zusammensetzung fester Lisungen gewéhnlich 
in Gewichts. oder Atomprozenten ausgedriickt. Man kann aber eine viel 
grifsere Anschaulichkeit erzielen, wenn man sich zu diesem Zwecke der 
Formeln bedient, die fiir bestimmte chemische Verbindungen angewandt werden. 

So z. B. kénnen in dem biniren Systeme, gebildet aus den Komponenten 
A und B, die Grenzen der Konzentrationsiinderung der festen Phase durch 
die Atomzahlen m, und mn, der Komponente B, die je auf 1 Atom A kommen, 
mit Hilfe der Formel: 

A Brin 
ausgedriickt werden. 

Im Gegensatz zu den bestimmten Verbindungen werden mn, und n, nicht 
durch einfache ganze Zahlen ausgedriickt. Fiir die Zusammensetzung eines 
ununterbrochenen Gemisches wird folgender Ausdruck erhalten: 


A B’-—~ oder BA 


Bei einer Liicke in der Konzentration der festen Lésungen, die aus den 
Komponenten .1 und B als Liésungsmittel gebildet sind, erhalten wir die 


Formeln: 
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Dies konnte man auch erwarten, wenn man die Stellung dieser 
drei Metalle im periodischen Systeme beriicksichtigt. 
Von den zehn méglichen biniren Kombinationen der Elemente 
der Eisenreihe 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu 
ist gegenwartig die Existenz fester Lésungen fiir die folgenden 
sieben Paare bewiesen: 


Mn-Fe, Fe-Co, Fe-Ni, Fe-Cu, Co-Ni, Co-Cu, Ni-Cu. 


Die Systeme Mn-Cu und Mn-Ni sind in unserem Laboratorium 
von S. Zemczuzny, G. Urasow und A. RyKowskow studiert worden, 
wobei die Existenz ununterbrochener isomorpher Gemische entdeckt 
wurde, die Temperaturminima in den Schmelzdiagrammen besitzen. 
Fiir die Legierungen Mn-Cu entspricht das Temperaturminimum 
33.5 Atomprozent. Mn bei 868°; im System Mn-Ni befindet es sich 
bei 56.0°/, Mn und 1030°. 

Auf diese Weise kann man die Fiahigkeit zur Bildung fester 
Lésungen als allgemeine Kigenschaft simtlicher Elemente der Eisen- 
reihe betrachten, die der 7. und 8. Gruppe des periodischen Systems 
angehoren. 

Durch die vorliegende Untersuchung wird die Frage iiber die 
chemische Natur der ausgedehnten Klasse binirer und _ terniirer 
Legierungen gelést, welche in der Industrie ihre Verwendung finden 
— Neusilber, Argentan, Konstantan, Manganin und andere, deren 
wesentliche Bestandteile Kupfer und Nickel sind. 

A Bn, 
A Bw—*@= (oder B A®—%). 
Unter Benutzung dieser Bezeichnungen kénnen wir die Zusammensetzung 


der oben angefiihrten festen Lisungen des Kupfers mit Eisen, Kobalt und 
Nickel auf folgende Weise ausdriicken: 


Cu—Fe CuFe® °° FeCu®*°7 
Cu—Co CuCo®%%%? CoCu® 175 
Cu— Ni CuNi*” 


oder NiCu® 
Analog lifst sich die Zusammensetzung bestimmter Verbindungen, die 
teste Lisungen mit ihren Komponenten bilden, durch die Formel 
A Bum 
ausdrécken, in welcher die Gréfse n dem Gesetze der multiplen Proportionen 
unterworfen ist. 
Bei einer bestimmten Verbindung, die eine feste Phase von konstanter 
Zusammensetzung besitzt, sind die Koeffizienten n, n, und nm, untereinander 


gleich, und die Formel erhalt ihr gewéhnliches Aussehen 
A B,,. 
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Dabei ist folgende bemerkenswerte Beziehung hervorzuheben 

Ahnlich den anderen Metallkombinationen, die in der Technik 
Verwendung finden, z. B. Stahl, Bronze, Messing, wurden die ge- 
nannten Legierungen entdeckt und auf rein empirischem Wege bhe- 
arbeitet. In allen diesen Fallen befafst sich die Praxis mit solche: 
Kombinationen, die ihrer qualitativen und quantitativen Zusammen- 
setzung nach durch das Vorhandensein fester Lésungen charakteri 
iert sind. Die ununterbrochene Anderung der Zusammensetzung 
der letzteren gibt die Méglichkeit, sukzessive Anderungen in den 
mechanischen und physikalischen Eigenschaften des Produktes zu 
erzeugen. 

Hiir Legierungen, die auf Zng beansprucht werden, haben be- 
stimmte chemische Verbindungen (Metallide) relativ eine unter- 
geordnete Bedeutung. Das ist durchaus begreiflich, da derartige 
Substanzen sich durch ihre Sprédigkeit von den reinen Metallen und 
den ihnen entsprechenden festen Lésungen unterscheiden. Die 
Kigenschaften der bestimmten Verbindungen: Fe,C, Cu,Sn, Mg,Sn 
koOnnen als anschauliche Bestitigung solcher Schlufsfolgerung gelten 


ll. Die elektrische Leitfahigkeit der festen Metalldsungen. 
Gold-Kupferlegierungen. 

Von den physikalischen LEigenschaften der Kupfernickel- 
legierungen ist die elektrische Leitfahigkeit von besonderer Be- 
deutung. Nickelin, Konstantan sind im grofsen Mafse zur Herstel- 
lung von Rheostaten und Widerstandskisten verbreitet. Die Zufiigung 
des Nickels zu Kupfer vermindert betriichtlich die elektrische Leit- 
fahigkeit und den ihr entsprechenden Temperaturkoeffizienten. 
Zweitellos miissen diese Kigenschaiten in engem Zusammenhang mit 
der Konzentration der isomorphen Gemische oder der festen Liésungen 
des Nickels mit Kupfer stehen. 

Nach Analogie mit den anderen Eigenschaften kann man an- 
nehmen, dafs die Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit als 
Funktion der Zusammensetzung sich fiir eine ununterbrochene Reilie 
fester Lésungen gleichfalls in Form einer stetigen Kurve ausdriicken 
lassen miissen. Die in der Literatur vorhandenen Angaben vo 
Frussner! tiber die Kupfernickellegierungen stimmen vollstiindig mit 
dieser Annahme iberein. Auf die kontinuierliche Anderung des 
spezitischen Widerstandes und des Temperaturkoeffizienten der Kupter- 


' Fevssner, Verhandlg. der physik. Gesellschaft zu Berlin 10 (1891), 10 
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nickellegierungen nach den Versuchen von Frussner wurde bereits 


-on LIEBENOW hingewiesen. ! 

Die Messungen des spezitischen Widerstandes und der Tempera- 
turkoetfizienten im genannten System von Frvussner sind in Tab. 2 
angefiihrt. Die Spalten 1—5 geben die chemische Zusammensetzung 
der untersuchten Proben in Gewichtsprozenten an. Die Spalte 
6. und 8. enthalten den spezifischen Widerstand (c) bei 0° ausge- 
driickt in Mikrohmen auf ccm und den Temperaturkoeffizienten 
«-10°). In der 7. Spalte sind die Werte der elektrischen Leitfihig- 
keit (A), berechnet aus den Daten des spezifischen Widerstandes 


' ‘ : l 
nach der Formel AH = - 10*, wiedergegeben. 


a 


Tabelle 2. 





l 2 3 { 6 7 s 
Nr. Gewichtsprozente Spez. Klektr. Temp. 
W ider- Leitfiihig- Koeth 
Cu Ni Fe Mn Zu stand keit zieut 
1 100.00 — — — — 1.53 65.3 LTT 
2 89.85 10.04 O.15 Spur ‘ 14.6 6.8 449 
83.97 16.01 Q.1s ‘ —- 21.6 1.6 +3] 
f 79.76 20.04 0.13 - 26.4 3.8 + 27 
5 74.92 24.07 0.58 0,02 0.70 $1.3 3.9 +21 
b 69.638 20.94 0.36 O56 O8.4 2.6 +12 
ri 58.61 41.25 0.37 0.70 50.0 2.0 —3.2 
s 54.05 46.15 0.32 _ — 52 2 1.91 8.0) 
4) 49.76 19.36 0.54 0.32 -. 51.7 1.93 +4. 
10 {8.66 ‘O.S4 0.38 0.65 —_ O17 1.93 +5.5 
11 13.96 56.37 0.384 Spur —_ 52.5 1.90 +15 
l2 38.44 §2.02 0.34 * — 51.5 1.94 +16 
13 7.95 89.46 1.19 1.40 — 19.0 Jeo - 300 
4 3.86 93.66 1.03 1.45 16.6 6.0 + 290 
Ld 0.00 100.00 — — — 12.3 8.1 +347 


Die Anderungen der elektrischen Leitfiihigkeit in Abhingigkeit 
von der Zusammensetzung sind graphisch als stetige Kurve MP 
mit einem Minimum P bei etwa 50°/, Ni dargestellt (Fig. 1). 

Die Form der Kurve MP Q zeigt, dafs die Bildung fester Lé- 
sungen mit einer Verminderung der elektrischen Leitfahigkeit der 
einzelnen Metalle verbunden ist. Mit besonderer Schirfe zeigt es 


' Liesenow, Der elektrische Widerstand der Metalle, 8. 35 (Enzyklopidie 
der Elektrochemie, Bd. X). 
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sich bei Kupfer: der Zusatz von 10°, Ni vermindert die Leitfihig. 
keit fast um das zehnfache. 

Kbenso geht auch die elektrische Leitfaihigkeit des Nickels unter 
dem Einftlusse des Kupfers zuriick, obwohl nicht so stark, wie im 
vorigen Falle. Bemerkenswert ist, dafs der Zusatz von Kupfer, das 
den Strom viel besser leitet als Nickel, eine Verminderung der 
elektrischen Leitfahigkeit des letzteren Metalles hervorruft. 

Zwischen 46—62°/. Ni ist die Kurve MPQ durch das Vor-. 
liegen eines flachen Minimums P charakterisiert: in diesen Grenzen 
findert sich die Leitfaihigkeit sehr wenig zwischen 1.01 und 2.0. 
Kine solche Form der Leitfahigkeitskurve ist zweifellos durch das 
Vorhandensein einer ununterbrochenen isomorphen Mischung des 
Kupfers mit Nickel bedingt. 

Analoge Beziehungen lassen sich bei den Legierungen des 
Golds mit Silber und Kupfer beobachten, deren elektrische Leit- 
fahigkeit durch die klassischen Arbeiten von MATTHIESSEN bestimmt 
wurden. ! 

Im System Silber—Gold mufs die Existenz einer ununter- 
brochenen Reibe isomorpher Gemische durch vielfache Arbeiten als 
zweifellos festgestellt betrachtet werden.* 

In Fig. 2 stellen die Kurven 4B und CDE die Anderungen 
der Schmelztemperaturen (nach Heycock u. NEVILLE und Roserts- 
Austen) und der elektrischen Leitfihigkeit (nach MATTHTESSEN) als 
Hunktion der Zusammensetzung der genannten Legierungen dar. 
aber wurden die Volumenprozente von MATTHIESSEN von uns aut 
Atomprozente umgerechnet. 

Die gegenseitige und kontinuierliche Leitfihigkeitserniedrigung 
von Gold und Silber, infolge der Bildung fester Lésungen, tritt hier 
noch deutlicher hervor, als im System Kupfer—Nickel. Das Mini- 
mum der elektrischen Leitfihigkeit (D) liegt bei ca. 50 Atom- 
prozenten Au. 

Kin dem vorigen vollstiindig analoges Diagramm wurde von 
MarTruHiessen auch fiir die Gold-Kupferlegierungen entdeckt (s. Fig. 3, 
Linie PQ R. 

Man kann deshalb annehmen, dafs wir auch in diesem System 
eine ununterbrochene Reihe fester Lésungen haben. Aber mit der- 


' Marrnuressen, Pogg. Ann. 100 (1861), 190. 
* Exnarp und Scuerret, Jahrb. f. d. Berg- u. Hiittenwesen in Sachsen 
1879, S. 17. — Heveoek und Nevitie, Pailos. Trans. 189 A (1897), 69. — 


Roperts-Avstren u. Kirxe Rose. Chem. News S87 (1903), 2. 
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artigen Schlufsfolgerungen stimmen die Ergebnisse der Untersuchung 
von RoperTs-AUsTEN und KiRrkKE Rose nicht tiberein.! Nach den 
Angaben dieser Autoren bildet Gold mit Kupfer isomorphe Gemische 
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Fig. 2. 


mit einer Liicke in der Kontinuitét zwischen 18 und 73 Gewichts- 
prozent Cu. Das Schme!zdiagramm besteht aus zwei Zweigen, die 
sich im eutektischen Punkte schneiden, der bei 905° und 18°/, Cu 
40.5 Atomprozente Cu) legt. Das Vorhandensein eines Eutek- 
tikums kann jedoch nicht fiir diese Legierungen als vollkommen be- 
wiesen angesehen werden. 


Obgleich die Schmelztemperaturen nach den Abkihlungskurven 


‘ Roperts-Avusren u. Kirke Rose, Proc. Roy. Soc. London 67 (1901), 105. 


Vv 
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des selbstt&étigen Registrierapparates von RoBerts-AUSTEN gemesse! 
wurden, gibt es doch keine bestimmten Andeutungen iiber das 
Vorliegen von Haltepunkten bei der Temperatur des eutektischen 
Punktes fiir Legierungen, die im Bereiche der Kontinuititsunter- 
brechung hegen miilsten. 

Zur Lésung dieser Frage haben wir eine neue Untersuchung 
der Goldkupferlegierungen auf thermischem wie auch auf mikro- 
graphischem Wege unternommen. 

Unsere Beobachtungen lassen keinen Zweifel dariiber, dafs die 
genannten Metalle die Fiahigkeit besitzen, miteinander isomorphe 
Gemische in allen Verhiltnissen zu bilden. S&mtliche mit Hilfe des 
Registrierapparats erhaltenen Abkihlungskurven haben eine Form. 
die festen Lésungen eigen ist, ohne einen zweiten Haltepunkt, der 
auf das Vorhandensein eines Eutektikums hinweisen kénnte. 

Die Beobachtungen wurden unter denselben Bedingungen aus- 
gefiihrt, wie dies fiir die Kupfernickellegierungen beschrieben 
worden ist. 

Die Daten fiir Beginn- und Endtemperaturen der Erstarrung 
sind in ‘Tabelle 3 und Fig. 3 wiedergegeben. 

Die Anderungen der Temperaturen des Krystallisationsbeginnes 
als Kunktion der Zusammensetzung werden als eine ununterbrochene 
Kurve AL ML, B (Fig. 3) dargestellt, die ein Minimum bei 884 
und 40.5 Atomprozent Cu _ besitzt. 

Die punktierte Linie ASMS, B stellt die Konzentrations- 
inderungen der festen Lésungen dar; sie ist auf Grund der Daten 
liber die Endtemperaturen der Erstarrung eingetragen. Beim Zusatz 
zu einem der Metalle des zweiten Komponenten, z. B. — des 
Kupfers zu Gold, wiichst zuerst das Krystallisationsintervall, erreicht 
einen gewissen Maximalwert (bei 15 Atomprozent Cu) und sinkt 
nachher bis zur Null im Punkte MV (40.5 Atomprozent Cu). 

Dabei ist hervorzuheben, dafs die Endtemperaturen der Krystal- 
lisation zu beiden Seiten des Minimums JM allmiéhlich wachsen. 
lyieser Umstand in Verbindung mit dem Fehlen eutektischer Halte- 
punkte auf den Abkiihlungskurven ist ein anschaulicher Beweis fiir 
die Stetigkeit der Anderung der Zusammensetzung der festen Phase 
11 der Goldkupferlegierung. 

Seiner Lage im Schmelzdiagramm nach erweist sich das 
‘Temperaturminimum . sehr naheliegend dem eutektischen Punkte 
von Roperrs-AusTeN und KrrKxe Rosr. Diese Beobachter weisen 


selbst daraut hin, dals die Schmelzkurve dieses Systems elne iiulsere 
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Tabelle 3. 


Gold-Kupferlegierungen. 





/ Gewichtsprozente Atomprozente Erstarrungstemperatur in | 
7 Au Cu Au Cu Beginn Ende 
100.00 0.00 100.00 0.00 1068 
2 98.33 1.67 95.00 5.00 1034 LOL] 
3 94.42 5.38 85.00 15.00 9758 W449 
i 90.29 9.71 75.00 25.00 934 916 
5 86.00 14.00 65.93 34.07 S90 S87 
65 $2.00 18.00 59.50 10.50 S84 883 
7 80.00 20.00 56.34 43.66 S86 S84 
. 69.90 30.10 42.94 97.06 900 SO4 
9 50.87 49.13 25.00 75.00 942 920) 
10 30.00 70.00 12.55 87.45 1018 - 980 
11 14.02 85.97 5.00 95.00 1056 1030 
12 0.00 100.00 0.00 100.00 1084 


Ahnlichkeit mit dem Diagramm zweier Substanzen hat, die eine 
ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen bilden. ! 

Nach Betrachtung der Eigentiimlichkeiten der Erstarrung iso- 
morpher Gemische kénnen wir behaupten, dafs die Resultate der 
Untersuchung der genannten Legierungen mittels des Mikroskops 
sich in voller Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der thermischen 
Methode befinden. 

[hrer Mikrostruktur nach erinnern die Kupfergoldlegierungen in 
vielen Beziehungen an das oben beschriebene Kupfernickelsystem. 
Die Schliffe mit einem Gehalt von 100—40.5 Atomprozent Cu (100 
bis 18 Gewichtsprozent Cu) zeigen nach Aniitzung mit einem Gemisch 
von Kisenchlorid mit Salzsiure Dendriten des reguliren Systems, deren 
Wachstumrichtungen einen rechten Winkel bilden. Die friiher aus- 
geschiedenen inneren Teile der Krystalliten sind kupferreicher und 
dunkel gefirbt, wihrend die spiter erstarrenden peripherischen 
Schichten mehr Gold enthalten und hell bleiben. Die Intensitit 
ler Farbung und das Verhiltnis zwischen den Mengen der dunkeln 
und hellen Teile hingt im erheblichen Mafse von der Energie des 
Atzungsprozesses ab. Das Anwachsen der Schichten mit verinder- 
ucher Konzentration erscheint als charakteristisches Kennzeichen 
isomorpher Gemische. Bei den Kupfergoldlegierungen tritt es mit 
grolser Deutlichkeit hervor. Dabei erscheinen die Grenzen einzélner 


' Proce. Roy. Soe. London 67 (1901), 108. 
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Schichten verschwommen, was auf die stetige Anderung der Zusammen. 
setzung des isomorphen Gemisches hinweist. 





Goldhupferctegirungen 
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A tomproxente Au. 
Fig. 3. 
Als anschauliches Beispiel diene das Mikrogramm Nr. 5 (Tafel IJ), 
das einer Legierung mit 42.04 Atomprozent Au (57.06 Atomproz. 
Cu) entspricht. Trotzdem die Ubergiinge zwischen den dunkeln und 
hellen Teilen der Dendriten erst allmiblich hervortreten, lafst sich 
die gekriimmte Linie der Konturen der einzelnen Krystallkérner 
deutlich unterscheiden.' An den Beriihrungsgrenzen der einzelnen 


' Unter Koérnern ist im vorliegenden Falle ein Komplex von Dendriten 
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Kérner lassen sich keine Spuren von Zwischensubstanz wahrnehmen, 


velche auf eine Liicke in der Kontinuitit der isomorphen Mischung 
ind auf das Vorhandensein eines Eutektikums hinweisen kénnte. 
Bei schwacher Anitzung desselben Priparates zeigt sich ein Feld, 
bestehend aus den oben genannten Kérnern. Die Verteilung des 
dunkeln und hellen Teiles der Dendriten tritt nur bei Einwirkung 
eines konzentrierten Atzungsmittels hervor. In Fig. 6, Tafel II ist 
das sukzessive Anwachsen von Schichten verschiedener Konzentration 
an den Dendriten der Legierung mit 25.0 Atomprozent Au (49.13 
Gewichtsproz. Cu) sichtbar. Die inneren dunkeln Teile gehéren der 
zuerst ausgeschiedenen festen Lésung an, die an Kupter reicher ist 
als die folgenden Schichten. 

Die Legierung mit 59.5 Atomprozent Au (40.5 Atomproz. Cu), 
die dem Temperaturminimum V/ entspricht, weist homogene Kérner 
mit deutlich gezeichneten Konturen auf. Innerhalb der Kérner ist 
eine Schraffierung nach zwei sich schneidenden Richtungen be- 
merkbar. 

Homogene Korner ohne Zwischensubstanz lassen sich auch bei 
Legierungen des Zweiges MLB (59.5—100 Atomprozent Au) be- 
obachten. Ihrer fufseren Gestalt nach kommt ihre Struktur sehr 
nahe dem Photogramme Nr. 4 Tafel I] der Kupfernickellegierungen. 
Demgemiifs darf die obige Annahme iiber das Vorhandensein einer 
ununterbrochenen Reihe fester Lésungen im Kupfergoldsystem auch 
auf mikrographischem Wege als bewiesen betrachtet werden. 

In voller Ubereinstimmung hiermit steht die stetige von 
MATTHIESSEN beobachtete Kurve der elektrischen Leitfihigkeit PQ R 
(Fig. 3). Zur Konstruktion derselben wurden die Volumprozente, 
der sich der genannte Forscher zur Angabe der Zusammensetzung 
bedient hat, von uns in Atomprozente umgerechnet. 

Wie aus der Zeichnung ersichtlich, hat das Diagramm PY R 
dasselbe Aussehen, welches den ununterbrochenen isomorphen Ge- 
mischen des Goldes mit Silber eigen ist. 

Die angefiihrten Beispiele beziehen sich auf Legierungen, welche 
die Elemente der 8. Gruppe des periodischen Systems bilden; diese 
besitzen, wie oben gezeigt wurde, eine stark entwickelte Fihigkeit 
zur Bildung fester Lisungen. Das Vorhandensein der letzteren iibt 
einen grofsen Einflufs auf die Anderung der elektrischen Leit- 


zu verstehen, die parallel zueinander orientiert sind und einem und demselben 
Krystallitenzweige angehdéren. 


Z. anorg. Chem. Bd. 64. 12 
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fabigkeit aus. Bei na&herer Betrachtung des vorhandenen tatsiich- 
lichen Materials kommen wir zu folgenden Schliissen: 

1. Bei der Bildung fester Metallésungen findet eine Vermin- 
derung der elektrischen Leitfahigkeit statt. 

2. Die Anderungen der elektrischen Leitfaihigkeit einer ununter- 
brochenen Reihe fester Lésungon (isomorpher Gemische) lassen 
sich durch eine stetige Kurve, die ein Minimum besitzt, ausdriicken. 

Der erste Satz findet zahlreiche Bestaitigungen. Schon friiher 
haben Le Cuatretrer! und BENEDICKs? angenommen, dalfs die Ver- 
minderung der elektrischen Leitfihigkeit des Eisens unter dem 
Kinflufs solcher Beimengungen, wie Kohlenstofi, Silicium, Mangan 
im Zusammenhang mit der Bildung tester Lésungen steht. 

Die in der letzten Zeit mittels thermischen und mikro- 
graphischen Methoden erlangten Resultate beweisen das Vorhandensein 
fester Lésungen fiir folgende Metalle, als Lésungsmittel: 


a) Lésungsmittel — Kupfer. 
CuNi®” (Gunter, Kurnakow CuMn®” (Zemozuzny, Urasow 
und Zemczuzny). und Rykowskow). 
CuAg®"!? (Osmonp). CuZn® *3> (Caarpy, ROoBERTs- 


AUSTEN). 
CuAu’ ~ (Roperts-AUSTEN und CuSn”®-°53 (CHoarpy. HEyCOcCK u. 


Rose, KuRNAKOW und ZEMc- NEVILLE). 
LUZNY). CuCo® °-°5" (KONSTANTINOW). 
b) Lésungsmittel — Gold. 


AuCu®” (Ropertrs-AusTEN, KuRNAKOW und ZEMCZUZNY). 
AuAg® ® (ErHarp u. SCHERTEL, ROBERTS-AUSTEN u. Rose). 
AuSn®°-©5 (VoGen). 


c) Lésungsmittel — Silber. 
AgCu’ °° (OsMOND), 


Bir 9-8 


joo. PETRENKO). 


\ 
AgSn® °-°?5 (PETRENKO). 
d) Lésungsmittel — Nickel (Kobalt). 


NiCu’* (GuIrbLLetr, KURNAKOW u. ZEMCZUZNY). 
CoCu®’!75 (KONSTANTINOW). 


‘ Contributions a létude des alliages, p. 414. 445. 
* Benepicns, Zer/schr. phys. Chem. 40 (1902), 545; Recherch. physiques et 


physico-chimiques sur l'acier au carbon (Thése). Upsala (1904), p. 103. 
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Gemals der Beobachtungen von Marrutessen, FEvussNER und 
Nicuous! erfihrt in jeder der angefiihrten vier Gruppen die Leit- 
fahigkeit des lésenden Metalles eine Verminderung durch Zusatz 
des zweiten Komponenten. 

In bezug auf die festen Lésungen anderer Metalle, z. B. Queck- 
silber, Blei, Thallium sind neue experimentelle Untersuchungen not- 
wendig. 

Auf Grund des Angefiihrten kann die elektrische Leitfahigkeit 
der einfachsten Fille binairer Systeme, deren Zusammensetzung 
aus Metallen besteht, welche fihig sind, feste Lésungen zu geben, 
durch folgende typische Diagramme dargestellt werden: (hig. 4 — 
I, IL, IL]. 


i. 














eS 


























Fig. 4. 


In Fig. 4 sind auf den Abszissenachsen die Konzentrationen auf- 
getragen, auf den Ordinatenachsen die elektrische Leitfihigkeit der 
Legierungen. 

Diagramm | (Fig. 4) entspricht den oben betrachteten Fillen, 
in welchen die Komponenten A und B ein ununterbrochenes iso- 
morphes Gemisch bilden. Die Anderungen der elektrischen Leit- 
fahigkeit werden durch eine stetige Kurve A, CB, ausgedriickt, die 
durch das Minimum C charakterisiert ist. 

Beim Vorliegen einer Liicke CD in der Konzentration fester 
Lisungen (isomorpher Gemische) besteht das Diagramm der -elek- 


' Nicnots, Die Legierungen des Kupfers mit Mangan und Eisen. <Suil, 
Journ. [3| 39 (1890), 47. 


12° 
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trischen Leitfihigkeit aus drei Zweigen A,C,, CO, D, und D, B. 
Vig. 4 11). 

Die beiden abfallenden Seitenkurven A, C, und B, D, bestimmen 
die Verminderung der elektrischen Leitfahigkeit beider Metalle 4 
und B in Abhangigkeit von der Konzentration AC und BD de: 
sich bildenden festen Lésungen. Das mittlere Teilstiick C, D, stellt 
sich als gerade Linie dar und ergibt die Anderungen der elek- 
trischen Leitfahigkeit eines mechanischen Gemisches zweier feste: 
Lésungen mit den Grenzkonzentrationen AC und BD, aus denen 
die erstarrte Legierung im Unterbrechungsgebiet CD besteht. 

linen solchen Fall beobachten wir im System Kupfer - Kobalt. 
Die oben mitgeteilten Angaben von N. 8. KONSTANTINOW zeigen, 
dafs im Diagramm der genannten Legierungen ein Umwandlungs- 
punkt bei 6.0 Atomprozent Co vorhanden ist, der eine Liicke in 
der Kontinuitiit fester Lésungen etwa zwischen 6.5 und 85 Atom- 
prozent Co bestimmt. Im Einklang damit stehen die Resultate 
der Arbeit von RercHarpr! iiber den elektrischen Widerstand, ‘T’em- 
peraturkoeffizienten und die thermoelektrischen Eigenschaften der 
Kupferkobaltlegierungen. 

Diagramm III (Fig. 4) entspricht dem Vorliegen einer festen 
Lisung AC und einer bestimmten Verbindung D in der Legie- 
rung, wobei die Zusammensetzung der festen Phase der letzten als 
konstant fiir das ganze Existenzgebiet (CB) angenommen ist. Die 
fallende Kurve A, C, gehért der festen Lésung mit einer Grenz- 
konzentration AC an. Die zwei geradlinigen Teilstiicke OC, D, und 
D, B, bestimmen die Anderungen der Leitfihigkeit der mechanischen 
Konglomerate der Verbindung D mit der festen Liésung AC im Ge- 
biete CD und mit dem Metall B im Gebiete D B. 

Wenn die Doppelverbindung D feste Lésungen mit einem oder 
beiden Komponenten gibt, kann sich ihre elektrische Leitfihigkeit 
auch vermindern, wobei das Diagramm entsprechende Anderungen 
erhalten muls. 


' Rercunarpt, Drudes Ann. Phys. 6 (1901), 832. Die von Reicuarpt be- 
obachtete Unterbrechung bei 40°, Co auf dem mittleren geradlinigen Teil 
stiigke des Diagramme, erklirt sich durch die verschiedene Art der Darstellung 
der Proben zur Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit. Die Legierungen mit 
einem Gehalt von 0—40° , Co konnten in Driihte von 0.25—0.5 mm Durchmesser 
gezogen werden, was man fiir Proben mit 40—100°), Co nicht erreichen konnte. 
Von den letzteren mufsten wir mittels der Hobelmaschine schmale Streifen (von 
2mm Hreite) herstellen. 
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Zum dritten T'ypus gehéren die Legierungen des Kupfers mit 
Zink, Zinn und Antimon, aber infolge des Vorhandenseins mehrerer 
Verbindungen erhalten die Diagramme eine kompliziertere Form. 

Die Beobachtungen der elektrischen Leitfiihigkeit bietet ein 
neues Mittel zum Studium der Natur der festen Metalllésungen. In 
vielen Fallen besitzt diese Methode grofse Empfindlichkeit und er- 
jffnet ein weites Feld fir fernere experimentelle Untersuchungen. 

St. Petersburg-Sosnowka, Polylechnisches Institut. Laboratorium fiir all- 


gemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Miirz 1907. 








Uber die Bildung von Calciumcyanamid und Calciumcarbid. 
Von 
Ky. Rupourt. 


Mit 1 Figur im Text. 


Wiihrend H. Moissan! festgestellt hat, dals chemisch reines Cal- 
ciumcarbid selbst bei 1200° elementaren Stickstoff nicht zu binden 
imstande ist, ist es A. Frank und N. Caro? gelungen, durch tech- 
nische Carbide der alkalischen Erden bei Temperaturen unterhalb 
1200° elementaren Stickstoff zu binden. Die entstehenden Reaktions- 
produkte sind verschieden je nach Anwendung der Carbide. Wird 
Bariumcarbid azotiert, so entsteht ein Gemisch von Bariumcyanid 
und Bariumeyanamid nach folgenden Gleichungen: 


I 


BaC, + N, = Ba(CN), 
BaC, + N, = BaCN, + C. 


Azotiert man dagegen Calciumearbid, so entsteht nur Calcium- 
cyanamid ohne Spur von Calciumcyanid nach folgender Gleichung: 


CaC, + N, = CaCN, + C. 


Die Bindung des Stickstoffs verlauft jedoch nicht ohne weiteres 
nach den angefiihrten Gleichungen, wie aus obigem Befund von 
H. Morssan folgt, sondern zum Zustandekommen der Reaktion sind 
bestimmte Zusitze zum Carbid unbedingt erforderlich. Solche Zu- 
siitze sind zunichst die den Carbiden entsprechenden Oxyde, welche 
auch schon in geringen Mengen im Handelscarbid enthalten sind 
oder auch in verstirktem Mafse durch Anwendung von feuchtem 
Stickstoff, wobei ein Teil des Carbids sich in Acetylen und Oxyd 
zersetzt, erzeugt werden kénnen. Weitere die Reaktion férdernde 


' Compt. rend. 118 (1894), 5038. 
? D.R.P. 88368 (81./8. 95). 
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Zusitze sind zahlreiche Salze, speziell nach Frank und Caro sind 
bei Anwendung von Calciumcarbid simtliche Calciumsalze und nach 
PotzENntus vor allem Calciumcehlorid geeignet. 

Zu diesem Verfahren, Calciumcyanamid aus Calciumcarbid zu 
gewinnen, tritt noch ein weiteres der Cyanidgesellschaft Berlin hinzu, 
die das Cyanamid aus ihren Komponenten Kalk, Kohle und Stick- 
stotf darstellten. Die hierzu erforderliche Temperatur betriigt nach 
der diesbeziiglichen Patentschrift etwa 2000°. Die in Frage kom- 
mende Reaktion ist folgende: 


a0 + C, + N, = CaCN, + CO. 


Da Calciumcyanamid sehr grolses wirtschaftliches Interesse 
bietet, wegen seiner direkten Verwendbarkeit als Diingemittel, als 
Ersatz von Chilesalpeter, und als Ausgangsmaterial fiir Cyanide und 
Ammoniak, sind die oben angedeuteten Verfahren in einer grolsen 
Anzahl von Patenten niedergelegt.' Aus diesem Grunde sind diese 
Verfahren bis vor kurzem nur vom technischen Standpunkt aus aus- 
gearbeitet worden, wiihrend wissenschaftliche Untersuchungen vollig 
fehlten. In allerneuster Zeit sind jedoch einige wissenschaftliche 
Arbeiten iiber diese Fragen verétientlicht worden. Es sind dies die 
Arbeiten von O. Kiuuine,? G. Brepiag* und F. Forster und 
H. Jacopy.* Zum ‘Teil werden in den beiden letztgenannten Verdétient- 
lichungen Fragen behandelt, die den ersten Teil vorliegender Unter- 
suchung naher beriithren. Es war zuerst beabsichtigt worden. : diese 
Arbeit véllig zu Ende zu fiihren und dann als Ganzes zu publi- 
zieren; dies ist jedoch, nachdem obige Arbeiten erschienen, nicht 
mehr mdglich. 

Im ersten Teil der Arbeit wird die Einwirkung von Stickstott 
auf Rohcarbid mit und ohne Zusitze und im zweiten Teil die Dar- 
stellung von Calciumcyanamid aus den Komponenten Kalk, Kohle 
und Stickstoff behandelt. Aufserdem ist im zweiten Teil der Arbeit 
die Frage der Bildung von Calciumcarbid einer eingehenden Neu- 
bearbeitung unterworfen, da sich im Laufe der Untersuchung her- 
ausgestellt hatte, dafs die von Rorumunp® bestimmte Gleichgewichts- 


1 D.R.P. Nr. 88 363, 92587, 95660, 108971, 116087, 116088, 163320, Patent- 
anmeldung O. F. Carison C 14705, Kl. 12 K. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 310. 

3’ Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 69. 

* Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 101. 

> Z. anorg. Chem. 31 (1902), 136. 











172 


temperatur bei der Bildung von Calciumcarbid aus Kalk und Koble 
wesentlich zu niedrig ist. 


Versuche mit Calciumcarbid und Stickstoff. 


Die Versuche wurden in einem elektrischen Ofen ausgefiihrt. 
Dieser bestand aus einem innen und aufsen glasierten Porzellan- 
rohr von 60 cm Linge und 2 cm innerem Durchmesser, welches mit 
einer Spirale von Platinband umwickelt war. Der Stromkreis_ be- 
stand aus der 72 Voltbatterie des Instituts, einigen Regulierwider- 
stinden und dem Ofen. Gegen Wirmeverluste wurde das Rohr in 
einem mit Magnesia gefiillten Asbestkasten eingebettet. 

Die Temperatur im Ofeninnern konnte sehr gut innerhalb 
weniger Grade konstant gehalten werden, auch war, wie durch Ver- 
suche festgestellt wurde, ein geniigend grofser Raum in der Mitte 
des Rohres, welcher die gleiche 'l'emperatur hatte, so dafs die ganze 
Reaktionsmasse, die sich in einem Schiffchen von Porzellan in der Mitte 
des Rohres befand, ein und derselben Temperatur ausgesetzt wurde. 
Das angewandte Schiffchen hatte eine Lange von 6 cm und falste 
4g Carbid. Die Temperaturmessung geschah mittels eines Platin- 
Platinrhodium-Thermoelementes. Die Temperaturen wurden durch 
Vergleich mit dem Schmelzpunkt von Antimon = 630.6°? und des 
Goldes = 1064°! auf die Skala des Luftthermometers bezogen. Es 
wurde Sorge getragen, dafs die Létstelle des Thermoelementes sich 
genau in der Mitte des Rohres und méglichst nahe dem Reaktions- 
gemisch befand. 

Der verwandte Stickstoff war Bombenstickstofi, er wurde, um 
ihn von anhaftendem Kohlendioxyd zu befreien, durch 2 mit kon- 
zentrierter Natronlauge beschickte Waschflaschen geleitet. Daraut 
strich das Gas iiber, in einem elektrischen Ofen erhitzte, reduzierte 
Kupferspiralen, um dasselbe véllig von Sauerstoff zu befreien. Nun 
wurde der Stickstoff je nach den Versuchsbedingungen entweder 
durch mehrere Waschflaschen, die mit destilliertem Wasser gefiillt 
waren, um den Stickstoff mit Wasser zu siittigen, oder auch, um 
ihn zu trocknen, durch mehrere mit konzentrierter Schwefelsiure 
gefiillte Waschflaschen geleitet. Auch war bei einer Reihe von Ver- 
suchen ein Rohr mit Phosphorpentoxyd vorgelegt, um sicher zu 
sein, dafs das durchgeleitete Gas auch véllig trocken sei. Das so 


' Hotporn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 535. 
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vereinigte Gas passierte nun das Porzellanrohr und ging schliefslich 
durch eine mit konzentrierter Schwefelsiure oder auch mit destil- 
ertem Wasser gefiillte Waschtlasche. 

Das verwandte Calciumecarbid hatte einen Durchschnittsgehalt 


} 0O/ 
yoru Sv | 


= i0o 


CaC,; dieser Gehalt wurde durch wiederholtes volume- 
trisches Bestimmen des durch Wasser entwickelten Acetylens fest- 
cestellt. Zur Anwendung gelangte das Carbid in feingepulvertem 
Zustande. Es wurden stets nur geringe Mengen Carbid gepuivert, 
die etwa fiir 3—4 Versuche ausreichten. Dies geschah, da mit 
Carbid, welches langere Zeit natiirlich wohlverschlossen im Exsik- 
kator aufbewahrt wurde, geringere Cyanamidausbeuten sich er- 
geben hatten. 

Der Verlauf eines Versuches gestaltete sich folgendermalsen. 
Nachdem das Reaktionsprodukt im Schiffchen in das Porzellanrohr 
eingefiihrt war, wurde zunichst die Luft aus dem Apparat durch 
Stickstoft verdrangt. Der Stickstoff wurde wihrend des ganzen Ver- 
suches im gleichen Tempo durch das Porzellanrohr geleitet, und 
zwar, dafs ungefahr 2 Blasen in der Sekunde die vorgelegten Wasch- 
flaschen passierten. Nun wurde angeheizt. Nach etwa 20 Minuten 
war im Rohrinnern die Temperatur auf etwa 600—650° gestiegen. 
Bei dieser Temperatur machte sich eine lebhafte Acetylenentwicke- 
lung bemerkbar, die durch die im Rohcarbid enthaltene Feuchtig- 
keit veranlalst wurde. Das Acetylen wurde aulfser durch seinen 
Geruch und Brennbarkeit durch sein typisches Verhalten gegen am- 
moniakalische Kupferchloriirlésung nachgewiesen. Aufser Acetylen 
machten sich aber noch andere Destillationsprodukte bemerkbar, 
die sich zum Teil in der letzten Waschflasche verdichteten. Die 
Zusammensetzung dieser Kérper wurde jedoch nicht niher unter- 
sucht, nur wurde festgestellt, dafs diese Kérper stickstoffhaltig sind. 
Nachdem die Gasentwickelung nachgelassen, wurde langsam weiter 
angeheitzt und vorsichtig an die gewiinschte Versuchstemperatur 
herangegangen. Wiahrend des Versuches war es ein leichtes, die 
Temperatur innerhalb + 10° konstant zu halten. Die von Brepie 
beobachtete und auch auf der Dresdener Hauptversammlung der 
BuNsEN-Gesellschaft! erwihnte Temperatursteigerung um viele (irade 


beim Kintritt der Reaktion wurde in keinem Falle — wohl, wie 
auch FOrsTER und JacosBy schon erwihnen, wegen der geringen, 
zur Anwendung kommenden Substanzmengen — beobachtet. 


' Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 551 ff. 
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Kine Reihe von Versuchen wurde in einem Rohr aus Margvarr- 
scher Masse ausgefiihrt. Das Calciumearbid hatte bei diesen Ver- 
suchen jedoch sehr wenig Stickstoff aufgenommen, Der Grund hier- 
fir ist in der Undichtigkeit des Rohrmateriales zu suchen. Durch, 
die Poren dringt Luftwasserstoff in das Rohrinnere ein und _ ver- 
brennt einen Teil des Carbids resp. der Kohle, wie dies auch yon 
KUHLING angenommen wird. Jedoch ist dies wohl nicht der Haupt- 
grund fiir die niedere Azotierung des Carbids im Marquart-Rohr, 
denn nach Beendigung der Versuche war stets noch unverbranntes 
Carbid vorhanden, welches mit dem Stickstoff hatte reagieren kénnen. 
Verhindert wurde die Reaktion durch das bei der ungeniigenden 
Verbrennung entstehende Kohlenoxyd; dieses wirkt auf Calcium- 
cyanamid stark zersetzend ein, wie im zweiten Teil vorliegender 
Untersuchung nachgewiesen ist. Zur Bestimmung des Calciumcyan- 
amids wurden zwei Methoden verwandt. Bei saimtlichen Reaktions- 
produkten wurde der Stickstoffgehalt nach dem KsELDAHLschen Ver- 
fahren bestimmt, die Zulanglichkeit dieses Verfahrens wurde durch 
Bestimmung des Stickstotigehaltes von reinem Dicyandiamid gepriift, 
wobei mit der Theorie tibereinstimmende Resultate erzielt wurden. 
Bei einer grolsen Anzahl von Substanzen wurde der Calciumcyan- 
amidgehalt nach der von R. Perorri! vorgeschlagenen Methode unter- 
sucht. Dieser versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und lilst 
nuch l2stiindiger EKinwirkung in der Kalte das Filtrat in eine be- 
stimmte Menge ammoniakalischer Silbernitratlésung unter Schiitteln 
und gelindem Erwiirmen zufliefsen. Es scheidet sich hierbei Silber- 
cyanamid nach folgender Formel ab: 


CaCN, + 2AgNO, = Ca(NOQ,), + CN, Ag, . 


yer Niederschlag wird filtriert und der unverbrauchte Rest Silber- 
nitrat nach VonLHaArp titriert. Die Methode ist nicht véllig genau. 
wie auch Ktuuime konstatiert hat. Jedoch sind die Abweichungen 
von dem nach dem KsenLpanuschen Verfahren bestimmten Cyan- 
amidgehalt nicht so grofs, dafs die Methode in Anbetracht des un- 
reinen Ausgangsmateriales véllig zu verwerfen ist. Besonders emp- 
fehlenswert ist die Methode wegen ihrer Einfachheit bei den Ver- 
suchen, bei welchen es sich nur darum handelt, ob Calciumcyanamid 
liberhaupt gebildet wurde oder nicht. Im folgenden sind zunichst 
die Versuche, die mit Rohcarbid ohne Zusatz ausgefiihrt sind mit- 


' Gaxa. chim, ital. 36 Il, 228 und Chem. Centrbi. 1905 II, 1053. 
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veteilt, dann folgen die Versuche, bei denen Carbid mit Calcium- 
hloridzusétzen unter verschiedenen Bedingungen azotiert wurde. 


l. 


Die Versuche mit Rohcarbid ohne Zusatz sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 1. 





Nr. Bedingung me Dauer N nach CaCN, 
des der res in Kjeldahl aus dem N 
Versuchs Trocknung - Stunden in °, in °), 
1 N mit H,SO, getrock. 700 2 0.60 1.71 
2 * 800 2 1.39 3.97 
8 = 900 2 2.90 8.29 
4 a 1000 2 7.39 21.11 
i) ‘a 900 l 2.038 0.80 
6 7” 900 4 3.21 9.17 
7 N mit Wasser gesiittigt 700 2 0.56 1.60 
8 - SOO 2 1.01 2.89 
9 - 900 2 2.55 1.29 
10 - 1000 2 4.44 12.69 


Aufser den hier angefiihrten Versuchen ist noch eine grilsere 
Anzahl zur Kontrolle derselben ausgefiihrt. Hierbei zeigte sich, dafs 
die Werte gut iibereinstimmten. Auch die Versuche, bei welchen der 
Stickstott mit Phosphorpentoxyd getrocknet wurde, sind nicht mitgeteilt, 
da sich keine wesentlichen Unterschiede von denen, bei welchen die 
Trocknung mit konzentrierter Schwefelsiure bewirkt wurde, heraus- 
gestellt haben. Man ersieht aus der Tabelle, dafs bei simtlichen 
Versuchen die Stickstoffaufnahme eine geringe ist. Mit steigender 
Temperatur nimmt das Rohecarbid jedoch stetig einen gréfseren 
Prozentsatz Stickstoff auf; irgendeine Unstetigkeit macht sich aber 
in der Ausbeute nicht bemerkbar, wie wir dies in den Werten der 
Tabelle 2 sehen werden. 

Bei den Versuchen, bei denen die Dauer der Erhitzung eine 
verschiedene war, zeigt sich mit wachsender Einwirkungszeit auch 
eine verstirkte Stickstoffaufnahme. Durch trockenen Stickstoff 
wurden bessere Resultate erzielt als bei Anwendung von feuchtem. 
Die geringere Ausbeute bei letzteren Versuchen riihrt jedenfalls von 
der zersetzenden Wirkung des Wassers auf das Calciumcarbid her, 
wodureh der Gehalt an Carbid verringert wird und der des Kalks 
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steigt; gréfsere Mengen Kalk, als im technischen Carbid vorhandey 
sind, steigern aber die Calciumcyanamidausbeute nicht, wie dies yo, 
BREDIG gezeigt worden ist. 

Ber 700° sind nur 0.6°/, Stickstoff gebunden, man ist jeden- 
falls ziemlich an der unteren Grenze der Stickstoffaufnahme an- 
gelangt, in Anbetracht dessen, dafs Handelscarbid stets einige 
Zehntel Prozent gebundenen Stickstoff enthalt. Dies wurde durch 
Analyse des verwandten Carbids bestitigt. 


9 


Die Ozotierungsversuche, bei welchen mit Zusitzen gearbeitet 
wurde, sind in ‘l'abelle 2 wiedergegeben. 


T'abelle 2.) 





Nr. Dauer N nach CaCN, 
des Pa a in ake Kjeldahl aus N 

Vers Stunden in °, in ° 
11 62 Tle. CaC, + 18.7 Tle.CaC),? 2 700 2.80 8.00 
LZ - y T60 3.01 8.60 
13 2 800 13.05 37.29 
i4 l 800 9.43 26.94 
Ld + 800 14.34 40.97 
L6 2 900 17.23 49.23 
17 - 2 1000 18.01 51.45 
is 62 Tle. CaC, + 16 Tle. CaCl, + 2 600 0.70 2.00 

2.7 Tle. CaF, 

LY " 2 TOO 3.80 10.86 
20 »=62 Tle. CaC, + 15 Tle. CaCl, 2 600 1.14 3.26 


+ 2.5 Tile. CaF, + 1.2 ‘Tle. CaJ, 


Kibenaso wie die Versuche der T’abelle 1 sind auch die hier an- 
gefihrten Versuche zum ‘Teil durch Kontrollversuche bestitigt 
worden. Man sieht aus den Werten der Tabelle 2, dafs die Stick- 
stoflaufnahme durch Zusiitze von Chlorcalcium stark erhéht wird. 
Kerner findet sowohl eine Steigerung der Stickstoffaufnahme mit 
der Erhéhung der Reaktionstemperatur, als mit lingerer Dauer der 
Kinwirkung statt 

Aus den vorliegenden Versuchen ist nun zu ersehen, dals die ge- 
steigerte Stickstotfaufnahme mit der Vertliissigung des Zusatzes im 


' Der Stickstoff wurde bei der ganzen Versuchsreihe mit konzentrierter 


Schwefelsdure getrocknet. 


? Nach PoLzenivs. 
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engen Zusammenhang steht, denn bis 760° ist die Stickstoffauf- 
nahme beim Calciumchloridzusatz sehr gering, bei 800° jedoch in 
ler Nihe des Schmelzpunktes von CaCl,, der nach der neuen Be- 
stimmung von Rurr und Puaro! bei 780° liegt, wird pliétzlich 
die Stickstoffaufnahme eine ganz bedeutend stirkere und steigt von 
300° wieder stetig an. Durch die graphische Darstellung der Fig. 1 
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Fig. 1. 
wird der vorliegende Vorgang gut illustriert. Zum Vergleich ist in 
der Figur die Kurve der Stickstoffaufnahme des Rohearbids ohne 
Zusatz ebenfalls aufgenommen. Irgendwelche Unstitigkeit im Ver- 
lauf dieser Kurve macht sich hier nicht bemerkbar. 

Bei den Versuchen 18-—-20 sind zwecks Erniedrigung des 
Schmelzpunktes von CaCl, diesem Cal’, resp. CaF, + CaJ, bei- 
gemengt. Kin Gemisch von 100 Teilen CaCl, + 16.5 Teilen Cal’, 
schmilzt nach Rurr und Puato* bei 660° und ein solches von 
100 Teilen CaCl, + 16.7 Teilen CaF, + 8 Teilen CaJ, bei 580°. 
Auch bei diesen Versuchen sieht man deutlich eine vermebrte Stick- 
stoflaufnahme, die bei der niedriger schmelzenden Mischung am 
gré{sten ist, wenn sie auch wegen der bei der immerhin niedrigen 
Temperatur gering anzunehmenden Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
so ins Auge springend ist, wie bei den Versuchen unter 12 und 13. 

Die Frage, ob der Zusatz von Calciumchlorid nur als Ver- 
tliissigungsmittel in dem Sinne dient, dafs das Carbid mit der Schmelze 
ein innigeres Gemenge bildet als bei Reaktionen zwischen festen 
Kérpern allein, oder ob die Schmelze fiir das Fortschreiten der 
Reaktion stérende Bestandteile — Kalk oder gebildetes Calcium- 
cyanamid — fortlést, oder ob endlich beim Schmelzen sich die 
Reaktion bedingende Zwischenkérper bilden, lafst sich auf Grund 
vorliegenden Untersuchungsmateriales nicht entscheiden, es solien 
aber hieriiber eingehende Versuche angestellt werden. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2357. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 3a (1902), 3612. 
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Bei der vorliegenden Untersuchung sind zum Teil von den yor, 
Brepic und Forster und Jacosy gefundenen Resultaten abweichende 
Krgebnisse getunden worden. Es ist anzunehmen, dals die Unter- 
schiede bedingt werden durch den verschiedenen Gehalt der an- 
gewandten Carbide an Kalk und Feuchtigkeit. 


II. 

Die Versuche, Calciumcyanamid aus ihren Komponenten Kalk, 
Kohle und Stickstoff direkt darzustellen, konnten wegen der zu: 
Reaktion erforderlichen hohen Temperatur — in der Patentschritt 
sind 2000° angegeben — nicht mehr im Porzellanrohr ausgefiihrt 
werden. Es wurde ein Kohlerohr-Kurzschlulsofen verwandt, dessen 
Konstruktion eine ihnliche war, wie sie Roramunp! in seiner Arbeit 
iiber die Bildung von Calciumcarbid beschreibt. Das verwandte 
Rohr war 60 cm lang, der innere Durchmesser betrug 2 cm und 
die Wandstirke 3mm. Das Rohr war umgeben von nicht zu fein 
gepulverter Holzkohle. Der Kontakt der Stromzufithrung wurde 
durch je 2 Kohlebacken bewerkstelligt, die senkrecht zum Rohr 
15 cm von den Rohrenden angebracht waren. Diese Kohlebacken 
bildeten zu gleicher Zeit den Abschlufs des Ofens nach zwei Seiten. 
Im iibrigen wurde der Ofen durch feuerfeste Steine begrenzt. Simt- 
liche Versuche wurden mit Gleichstrom ausgefiihrt. Die angewandte 
Stromstiirke betrug 175—240 Ampere, die Ofenspannung schwankte 
zwischen 9 und 138 Volt. 

Kin Kohleschiffchen diente zur Aufnahme des Reaktionsgemisches. 
Dieses wurde aus reiner Lampenkohle hergestellt. Die Linge des- 
selben betrug 6 cm und es falste etwa 2 g des Kalk-Kohlegemisches. 
Bei den Versuchen wurde das Schiffchen stets mit gré{ster Sorgfalt 
genau in die Mitte des Kohlerohres eingeschoben. Die Temperatur- 
messung wurde mit einem von der P. T. R. geeichten Wannerpyro- 
meter, welches Herr Professor TammMaNN mir in sehr liebenswiir- 
diger Weise zur Verfiigung stellte, ausgefiihrt. Gemessen wurde 
die Helligkeit des Kohleschiffchens. Durch Nernst und v. WARTEN- 
BERG? sind neuerdirgs Messungen mit einem Wannerpyrometer aus- 
gefiihrt. Aus den betreffenden Arbeiten geht hervor, dafs das 
Wannerpyrometer zu Messungen bei hohen Temperaturen als vollig 
einwandsfrei anzusehen ist. 


' Z. anorg. Chem. 31 (1902), 136. 
Verhandlg. Deutsch. phys. Ges. S (1906), 48; Phys. Zeitschr. 7 (1906), 
880 und Zeilschr. phys. Chem. 56 (1906), 513. 
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Bei den auszufiihrenden Versuchen war nur die Frage zu ent- 
-cheiden, ob sich Calciumcyanamid direkt aus Kalk, Kohle und 
Stickstoff bildet oder ob die Reaktion erst dann einsetzt, nachdem 
sich aus Kalk und Kohle Calciumearbid gebildet hatte. Es war 
also zu entscheiden, ob die zur Calciumcyanamidbildung aus Kalk 
und Kohle erforderliche untere Temperaturgrenze mit der unteren 
emperaturgrenze der Carbidbildung zusammenfallt. Geschieht dies, 
50 ist es sicher, dafs die Reaktion unter Bildung von Calciumcarbid 
als Zwischenkérper zustande kommt. Die Bildungstemperatur von 
Calciumearbid muls also vor allem bekannt sein. Das Calcium- 
carbidgleichgewicht ist nun von RoramunpD! untersucht worden. Er 
fand, dafs die Reaktion 

CaO + 3C = CaC, + CO 


unter der Annahme eines Partialdruckes von }/, Atmosphire Kohlen- 
oxyd oberhalb 1620° von links nach rechts verliiuft, unterhalb dieser 
Temperatur jedoch im entgegengesetzten Sinne. Ferner ist von 
RoTHMUND festgestellt worden, dals die Gleichgewichtstemperatur 
durch Verkleinerung des Kohlenoxydpartialdruckes, bewirkt durch 
Hortspiilung des gebildeten Kohlenoxyds durch einen lebhaften 
Wasserstofistrom, herabgesetzt wurde. 

Andererseits ist aber von H. Morssan”? gefunden worden, dals 
sich aus Kalk und Kohle beim Schmelzpunkt des Platins, der nach 
HotBorN und Wren® bei 1775° liegt, noch kein Carbid bildet. Da 
die Differenz der beiden Angaben iiber 150° betriigt, mufste, ehe 
die Bildungstemperatur des Calciumcyanamids festgestellt wurde, 
die Frage der Bildung von Calciumcarbid einer eingehenden Neu- 
bearbeitung unterworfen werden. 

Diese Versuche gestalteten sich nun folgendermalsen. Kohle 
und Kalk wurden im Verhiltnis 2:3 gemischt und im Kohleschiff- 
chen ins Rohrinnere eingefiihrt. Der Stromkreis wurde nun ge- 
schlossen und man erzielte in etwa 10 Minuten eine Temperatur, 
die noch etwa 100° unterhaib der gewiinschten Versuchstemperatur 
lag. Durch Regulieren des Widerstandes wurde jetzt langsam bis 
zur gewiinschten Temperatur gesteigert, was wiederum etwa 10 Mi- 
uuten in Anspruch nahm. Die Temperatur konnte in den meisten 
fallen gut konstant gehalten werden, stieg sie jedoch durch irgend- 


* Z. anorg. Chem. 31 (1902), 136. 
* Compt. rend. 138 (1904), 243. 
* Wiedem. Ann. 56 (1895), 360. 
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einen Umstand héher als beabsichtigt, so wurde der Versuch na- 
tiirlich verworfen. Nach dem Versuch, der gewéhnlich 15 Minuten 





dauerte, wurde das Schifichen gliihend herausgenommen und der I|n- 
halt nach dem Erkalten auf Carbid gepriift. Mittels Wasser be- 
handelt, zeigte eine lebhafte Acetylenentwickelung, sowie Geruch und 
Brennbarkeit das Vorhandensein des Carbids an. Wird das Schifi- 
chen nicht heifs herausgenommen, so liuft man Gefahr, dals das 
Carbid durch das im Rohr befindliche Kohlenoxydgas wieder zer- 
setzt wird, wie dies in der Tat bei einigen Versuchen beobachtet 
wurde, 

Bei den Temperaturmessungen mittels des Wannerpyrometers 
stellten sich keine grélseren Schwierigkeiten ein, nur zeigten sich 
jiters geringe Mengen von weilfsen Nebeln in den vorderen Teilen 
des Rohres, die natiirlich bewirkten, dafs das Pyrometer eine zu 
niedrige Temperatur anzeigte. Bei zwei Vorversuchen wurde der Nebel 
fortgesogen und es zeigte sich, dafs die in Gegenwart der Nebel 
abgelesene Temperatur etwa um 20° zu niedrig war. Eine Kor- 
rektur der Resultate in diesem Sinne ist jedoch nicht vorgenommen. 
Das Pyrometer wurde vor jedem Versuch durch Einstellen auf eine 
Amylacetatlampe geeicht und nach den meisten Versuchen wurde 
gepriift, ob das Pyrometer noch denselben Wert angab wie vor dem 
Versuch. In der Tabelle 8 sind die Resultate der Versuche zu- 
sammengestellt. Unter Dauer des Versuches ist die Zeit gemeint, 
innerhalb welcher der Ofen die gewiinschte Versuchstemperatur 





hatte. 
Tabelle 3. 
Nr. des Dauer Volt Ampeére Temperatur AE 
Versuchs in Minuten im Mittel im Mittel in ° ” 
21 15 10.5 235 1930 Carbid 
22 15 10.0 220 1850 ! 
23 15 10.0 175 1819 ok 
24 15 9.8 175 1724 kein Carbid 
295 15 10.5 210 L785 es 
26 15 10.5 220 1819 Carbid 
27 25 10.0 210 | 1800 kein Carbid 


Der letzte Versuch wurde so lange fortgesetzt, als es die Kapa- 
zitiit der vorher frisch aufgeladenen Batterie gestattete, um zu zeigen, 
dafs die Carbidbildung nicht etwa blofs wegen der verringerten Reak- 
tionsgeschwindigkeit ausblieb. Die Temperatur, oberhalb der eine 
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merkliche Carbidbildung eintritt, liegt also zwischen 1800° und 
(819°. Eine weitere Kingrenzung war wegen der Schwierigkeit, die 
{emperatur in so engen Grenzen konstant zu halten nicht méglich. 
Der Partialdruck des Kohlenoxyds berechnet sich aus dem Sauer- 
totigehalt der Luft zu etwa }/. Atmosphiire. 

Im folgenden ist das hier vorliegende Gleichgewicht nach der 
von Nernst in seiner Arbeit ,Uber die Berechnung chemischer 
Gleichgewichte aus thermischen Messungen‘! fiir heterogene Sy- 
steme entwickelte Niherungsformel berechnet worden. Die Formel 
iautet: 

) 


ar Palle A. © ta 


log p = — 

In der Gleichung ist p der Dissoziationsdruck, Q die Disso- 
ziationswairme bei konstantem Druck und Zimmertemperatur und ( 
die von Nernst berechnete chemische Konstante. Sie ist fiir Kohlen- 
oxyd = 3.6. Nun ist die Warmeténung der Calciumcarbidreaktion, 
wie dies von.RorumuND nach Messungen ForcraANbs* angegeben wird: 


CaC, + CO = CaO + 80 + 105350 cal. 


Setzt man p, wie oben angenommen, = '/, Atmosphiire, so er- 
halt man: 
105350 r" ce 
log 0.2 = — + 1.75 log 7 + 3.6. 


4.071-7 


Hieraus berechnet sich eine JTemperatur von 1990°, wihrend 
\800—1819° gefunden wurde. Die Ubereinstimmung ist also 
als eine relativ gute zu bezeichnen in Anbetracht des Umstandes, 
dals der Feststellung der Warmeténung von Calciumcarbid, wegen 
des nicht chemisch reinen Carbids, sicherlich einige Prozent Fehler 
anhaften. 

Nachdem nun die Bildungstemperatur von Caleiumcarbid bei 
einem bestimmten Partialdruck festgestellt war, wurden die Ver- 
suche ausgefihrt, die Bildungstemperatur von Calciumcyanamid aus 
Kalk, Kohle und Stickstoff festzustellen. Zu diesem Zwecke wurde 
ein Gemisch von 2 Teilen Kalk und 1 ‘Teil Kohle im Kohleschiff- 
chen in demselben Ofenmodell wie bei den vorhergehenden Carbid- 


' Nachr. der k. Ges. der Wiss. zu Gottingen M. p. Kl. 1906, Heft 1. 
* Compt. rend. 120 (1895), 682. 
Z. anorg. Chem. Bd, 54. 13 
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versuchen erhitzt. Der Stickstoff wurde auf dieselbe Weise gereinic: 
und getrocknet, wie bei den Versuchen im ersten Teil der Arbeit. 

Der ‘Temperaturabfall nach den Enden des Kohlerohres, welches 
15 em auf jeder Seite aus dem Ofen herausragte, war so grofs, da) 
die Gasableitung mittels eines durchbohrten Gummistopfen, in 
welchem ein Glasrohr steckte, bewerkstelligt wurde. Auf de: 
anderen Seite war ein kurzes weites Glasrohr iiber das Rohr ge- 
schoben. Ein tiber beide Rohre gestreifter, fest anliegender Gummi- 
schlauch bildete eine ausgezeichnete Dichtung. Auf der offenen 
Seite war an das Glasrohr eine geschliffene, diinne planparallele 
Glasscheibe aufgekittet, durch welche mittels des Wannerpyrometers 
die ‘Temperaturmessungen vorgenommen wurden. Der Stickstofi 
wurde durch ein an das Glasrohr seitlich angeschmolzenes engeres 
Giasrohr eingeleitet. Da durch die vorgesetzte Glasscheibe die aus- 
tretenden Strahlen geschwiicht werden, so ist die beobachtete Tem- 
peratur geringer als die im Ofeninnern herrschende. Es wurden 
Versuche angestellt zur Feststellung dieser Differenz, indem mit 
und ohne Glasscheibe Beobachtungen schnell hintereinander aus- 
gefiihrt wurden. Es zeigte sich dabei, dafs bei 1800° die Tempe- 
ratur im Ofeninnern etwa um 20° héher war, als die mit der 
Scheibe beobachtete. 

Die Resultate dieser Untersuchung sind in Tabelle 4 zu- 


sammengestellt. 


Tabelle 4. 





Nr. des Dauerin Volt im Amp.im ‘Temp. PSE ok 
| | irgebnis 
Versuchs Minuten Mittel Mittel in ° 
28 Lh 9.5 220 1519 Cyanamid + Carbid 
29 15 9.5 205 1710 kein Cyanamid, kein Carbic 
80 15 11.5 200 1768 Cyanamid + Carbid 
7 Ld 12.0 200 1753 ‘ 
$2 15 12.5. | 180 1650 kein Cyanamid, kein Carbid 
33 Lo 12.5) | 200 1738 in 
34 30 12.5 105 1738 - 


Der letzte Versuch wurde ebenso wie bei der vorigen Ver- 
suchsreihe liingere Zeit fortgesetzt, um sicher zu sein, dals das 
Ausbleiben der Cyanamidbildung nicht auf eine verminderte Reak- 
tionsgeschwindigkeit zuriickzufiihren ist. Die Temperatur, oberhalb 
welcher die Cyanamidbildung stattfindet, liegt zwischen 1738 une 


1753". Da diese um etwa 65° niedriger ist als die gefundene Car- 
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idbildungstemperatur, so kénnte es den Anschein erwecken, dafs 
lie beiden Reaktionen in keinem Zusammenhang stiinden. Ebenso 
merkwiirdig erscheint jedoch zunichst das bei der Reaktion unter- 
nalb 1800° gebildete Calciumcarbid. Jedoch hat die Carbidbildung 
and damit auch die Caleiumcyanamidbildung bei der niedrigeren ‘l'em- 
neratur, als der in der vorigen Versuchsreihe bestimmten, in dem 
(Imstande eine sehr einfache Erklirung, dals der Partialdruck des 
Kohlenoxyds hier ein wesentlich geringerer ist als bei den Carbid- 
versuchen, da durch den iibergeleiteten Stickstoff das gebildete 
Kohlenoxyd stets fortgespiilt wird. Das aus dem Rohr austretende 
Gas ist in einem Falle analysiert worden, der gefundene Gehalt an 
Kohlenoxyd betrug ca. 10°/,. Dies entspricht also einem Kohlen- 
oxydpartialdruck von '/,, Atmosphare, dieser ist also nur halb so 
grofs als bei den Carbidversuchen. Man sieht also, dafs die Tem- 
peraturerniedrigung bei der Carbidbildung bei den vorliegenden 
Versuchsbedingungen hat eintreten miissen. 

Setzt man den Wert fiir den gefundenen Partialdruck p = 0.1 
in die obige Nernstsche Formel ein, so erhialt man: 

105350 jis Bsa. © 
log 0.1 = — A717 + 1.75 log T+ 3.6. 

K's ergibt sich eine Temperatur von 1930°. Die Temperaturernied- 
rigung durch den kleineren Kohlenoxydpartialdruck betriigt also 60°, 
wihrend durch das Experiment ca. 65° gefunden wurden. 

Nachdem die Temperaturerniedrigung bei der Calciumearbid- 
hildung eine einfache Erklirung gefunden hat, folgt aus den Resul- 
taten in Tabelle 4, dafs Calciumeyanamid sich nicht direkt aus den 
Komponenten Kalk, Kohle und Stickstoff bildet, sondern dafs die 
Reaktion eintritt, nachdem sich Calciumcarbid gebildet hat, denn 
die Reaktionsprodukte enthalten entweder Calciumearbid und Cal- 
ciumeyanamid oder aber weder Carbid noch Cyanamid. 

Es sind noch Versuche angestellt tiber den umgekehrten Ver- 
lauf der Reaktion, indem Kohlenoxydgas iiber Calciumcyanamid ge- 
leitet wurde. Die Resultate sind aus Tabelle 5 ersichtlich. 


Tabelle 5. 





Nr. des Dauerin Volt im Amp.im Temp. ' , 
Krgebnis 


Versuchs Minuten Mittel Mittel in 
85 10 12.5 200 L753 | CaCN, zum grodlsten Teil 
Bin 10 12.5 1S0) 17 


10 zersetzt, CaC, in grolser 
10 12.0 220 1650 | Menge gebildet 


18° 
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Das Reaktionsprodukt, das heifs aus dem Ofen herausgenommen 
wurde, bildete bei allen drei Versachen eine in sich zusammen- 
getlossene kompakte Masse. Diese wurde gepulvert und mit Wasser 
begossen, wobei sich stiirmisch Acetylen entwickelte. Nach Ver- 
lauf von 12 Stunden wurde im Filtrat Calciumcyanamid nach der 
Perottischen Methode bestimmt. Es zeigte sich, dals etwa 75°) 
des Calciumcyanamids zersetzt waren. Wie aus der Tabelle folgt, 
ging die Zersetzung sowohl unterhalb, als auch oberhalb der Bil- 
dungstemperatur von Calciumcyanamid nach den im vorigen Ab- 
schnitte innegehaltenen Versuchsbedingungen vor sich. Dafs das 
Carbid durch Kohlenoxyd nicht in Kalk und Kohle zersetzt wurde, 
lifst sich wohl nur dadurch erklaren, dafs dasselbe in dem kom- 
pakten Zustande durch Kohlenoxyd nicht zu schnell zerstért werden 
konnte. Nach folgenden Reaktionen kénnte man sich die Zer- 
setzung des Calciumcyanamids durck Kohlenoxyd verlaufen denken: 


l. CaCN, + CO = CaO + 2C0+4N,. 
2, 2CaCN, + CO = CaC, + CaO +0 +N,. 


(gegen die erste Reaktion spricht der Umstand, dafs Carbid im 
Reaktionsprodukte gefunden wurde; dieses kann sich aber bei der 
niederen ‘'emperatur, besonders in Anwesenheit von Kohlenoxyd 
nicht bilden. Die zweite Reaktion erklirt die Anwesenheit des 
Carbids im Reaktionsprodukt, jedoch fehlen fiir die Annahme der 
Richtigkeit der Reaktion die experimentellen Unterlagen, es soll 
aber in nichster Zeit die Reaktion einer niheren Priifung unter- 


worten werden. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1907. 














Uber normale Kaliumdoppelchromate. 
Von 


Max GROGER. 


Bei der Fiallung von Manganochloridlésung mit einem grofsen 
Uberschufs sehr konzentrierter Kaliumchromatlésung wurde zuerst! 
die Beobachtung gemacht, dafs ein zunichst ausfallendes basisches 
Chromat in Beriihrung mit der Mutterlauge in ein normales Kalium- 
doppelchromat tibergeht, spiter wurde dieselbe Erscheinung bei der 
Killung der Salze von Kobalt? und Nickel® beobachtet. Danach 
schien es lohnend, zu versuchen, ob auf gleiche Art auch von 
anderen Metallen normale Doppelchromate sich gewinnen lassen. 

Fiir diese Versuche wurde eine bei Zimmertemperatur fast 
gesittigte Kaliumchromatlésung verwendet. Die Fallung erfolgte 
stets in der Art, dafs 50 ccm dieser Lésung mit 10 ccm der 
Metallsalzlésung (von der im folgenden angegebenen Konzentration) 
in einem Stépselflaschchen unter Umschwenken vermischt und gleich 
darauf nach Verschliefsen des Flaschchens durch den einge- 
schliffenen Glasstopfen auf der Schiittelmaschine durchgeschiittelt 
wurden. Niederschlag und Mutterlauge blieben dann bei Zimmer- 
temperatur so lange miteinander in Beriihrung, bis bei der tiglich 
wiederholten mikroskopischen Priifung eine Anderung im Aussehen 
des Niederschlages nicht mehr zu bemerken war. Erschien der 
Niederschlag einheitlich, so wurde er vor der Pumpe auf gehirtetem 
Kilter abgesaugt und dann, ohne ihn auszuwaschen, durch Auf- 
streichen auf eine Platte von porésem Ton von der anhaftenden 
Mutterlauge tunlichst befreit und bei gew6hnlicher Temperatur an 
der Luft trocknen gelassen. Der lufttrockene Niederschlag (im 


1 Z. anorg. Chem, 44 (1905), 459. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 200. 
5 Z. anorg. Chem. 51 (1906), 352. 
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folgendem als Rohniederschlag bezeichnet) sowohl, als auch di 
hitrierten Mutterlaugen wurden analysiert. Aus dem Gehalt de 
Rohniederschlages an Kaliumchlorid, bzw. -nitrat oder -acetat konnt. 
die Zusammensetzung des von anhingender Mutterlauge frei ge- 
dachten Niederschlages (im folgenden als Reinniederschlag _be- 


zeichnet) berechnet werden. 


1. Kaliumbariumchromat. 


Wurde aus kaltgesittigter Bariumchloridlésung in der eben 
beschriebenen Art gefillt. Gleich nach dem Vermischen der Lé- 
sungen entstand ein dicker Brei, der aber bald gleichférmig und 
dinntlissig wurde. Der Niederschlag bestand aus dufserst kleinen, 
im durchfallenden Licht des Mikroskopes blafsgelb erscheinenden 
losen Kérnchen. Er erlitt auch bei liangerer Beriithrung mit der 


Mutterlauge — eine rein gelbe Lésung, die nur K,CrO, und KC! 
enthielt — keine Anderung. Nach einer Woche wurde er in der 
schon angefihrten Art abgesondert und analysiert. Die Analyse 
ergab: 
rozente Molekularverhiltnis 
Bad) 30.97 BaO : K,O : CrO, : KCl 
KO 23.50 [m Rohniederschlag l 1.23 2.236 0.020 
CrO 15.19 In der Mutterlauge 0 0.061 0.061 0.020 
KC] 0.30 lin Reinniederschlag 1.173 2.175 0 


Die Zusammensetzung des Niederschlages entspricht also der 
Formel: BaCrO, + 1.174 K,CrO,. Es diirfte nicht unberechtigt sein 
anzunehmen, dals die Verbindung Bak,(CrQ,), die Hauptmenge des 
Niederschlages ausmacht und dafs der gefundene Uberschufs an 
Kaliumchromat (0.174 Mol.) von dieser durch Adsorption _fest- 
gehalten wird. 

Der lufttrockene Niederschlag hat eine hellgelbe Fiarbung. 
Durch Wasser wird er zersetzt, Kaliumchromat geht in Lésung, 
Bariumchromat bleibt als unléslicher Riickstand. Beim Auswaschen 
des Niederschlages mit kaltem Wasser dauert es aber sehr lange 
bis die Filtrate farblos ablaufen, woraus ersichtlich ist, dafs das 
Kaliumchromat dem Bariumchromat nicht etwa nur mechanisch 


beigemengt, sondern daran gebunden ist. 


2. Kaliumstrontiumchromat. 


Zur Fiallung wurde eine vierfachiquivalentnormale Lésung 


von Strontiumchlorid benutzt. Der anfangs klumpige, bald abe: 
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kérnig gewordene, gelbe Niederschlag, erwies sich bei mikro- 


skopischer Priifung als homogen, er bestand aus hellgelben poli- 
sonalen Krystallkérnern von viel gréfseren Dimensionen als die der 
eben beschriebenen Bariumverbindung. Bei wochenlanger Beriil- 
rung mit der Mutterlauge blieb sein Aussehen unveriindert. Die 
Analyse ergab: 


Prozente Molekularverhiltnis 
SrO 24.43 O°: B.O : CO, : BU 
KO 24.35 Im Rohniederschlag I 1.096 2.095 0.051 
CrO, 49.45 In der Mutterlauge 0) 0 068 0.068 0.051 
KCl 0.89 Im Reinniederschlag l 1.028 2.027 0 


Der Niederschlag besteht somit aus der Verbindung Srk,(CrQ,),. 
Die kleine Menge Kaliumchromat (0.028 Mol.), welche die Analyse 
mehr ergibt, hilt der Niederschlag vermutlich wieder durch Ad- 
sorption zuriick. Die adsorbierte Menge ist, der verschiedenen 
Korngrélse entsprechend, bei diesem Doppelchromat des Strontiums 
weit geringer als bei dem des Bariums. 

Das Kaliumstrontiumchromat bildet in lufttrockenem Zustande 
ein gelbes Pulver. Bei wiederholter Behandiung mit Wasser geht 
zuerst vorwiegend Kaliumchromat, dann daneben auch Strontium- 
chromat und zum Schlufs nur dieses in Lésung. 


3. Kaliumcalciumchromat. 


Viertachaiquivalentnormale Calciumchloridlésung gab beim Ver- 
mischen mit der Kaliumchromatlésung keinen Niederschlag. Die 
klare Lésung auf dem Wasserbade bis zur eben beginnenden 
Krystallisation eingedampft, gab beim Erkalten hellgelbe diinne 
Krystallnadeln. Die Analyse ergab: 


Prozente Molekularverhiiltnis 
CaQ 14.71 a0 : KO: CrO, : KCl : H,O 
KO 24.18 Im Rohniederschlag l 0.978 1.977 0.005 1.930 
CrQ, 51.88 In der Mutterlauge 0.001 0.014 0.015 0.005) O 
KC] 0.11 Im Reinniederschlag 0.999 0.964 1.962 0 1.980 


H,O (a. d. Diff.) 9.12 


Die gefundenen Zahlen entsprechen der Verbindung CaK,(CrQ,),. 
2H,O, man ersieht aus ihnen zugleich, dafs die Abtrennung der 
Mutterlauge durch die Tonplatte bei diesem grobkrystallinischen 
Niederschlag viel vollstiindiger gelingt als bei den friiher beschrie- 
benen feinkérnigen, und dafs eine Adsorption von Kaliumechromat 
nicht stattfindet. 
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Dieses Doppelsalz ist schon bekannt, es wurde von SCHWEITZER ° 
durch Einwirkung von Kalk aut Kaliumdichromat erhalten. Dafs 
die Formel, die Scuwerrzer dafiir gibt, eine Molekel Krystallwasse, 
zu wenig enthalt, hat bereits RammMELSBERG? nachgewiesen. 

In kaltem Wasser ist die Verbindung ohne Zersetzung léslich. 


kaltgesiittigte Kalumchromatlésung lést nur wenig davon auf. 


4. Kaliummagnesiumchromat. 


Wurde aus vierfachnormaler Magnesiumchloridlésung in der- 
selben Art dargestellt wie das Calciumsalz, es. bildet hellgelbe pris- 
matische Krystalle. Die Analyse ergab: 


Prozente Molekularverhiltnis 
MeO 10.63 MgO : K,O : CrO, : KCl : H,O 
KO 25.52 Im Rohniederschlag 1.028 2.027 0.026 2.084 
CrOQ, 53.45 In der Mutterlauge 0.002 0.057 0.058 0.026 O 
KO] 0.51 Im Reinniederschlag 0.998 0.971 1.969 0O 2.084 


Hi, O (a, d. Dith.) 9.89 


Auch dieses Salz Mgk,(CrO,),.2H,O ist bereits bekannt, es 
wurde zuerst von AnrHon® durch Einwirkung von Magnesium- 
carbonat auf Kaliumdichromat gewonnen. In kaltem Wasser ist es 
leicht und unzersetzt léslich, auch kaltgesittigte Kaliumchromat- 


ldsung loést merkliche Mengen davon auf. 


5. Kaliumzinkchromat. 


Der in oben angegebener Art aus vierfachiquivalentnormaler 
Zinkchloridlésung erhaltene schéne gelbe Niederschlag zeigte be 
der mikroskopischen Untersuchung gleich nach der Fiallung neben 
vielen sehr kleinen K6érnchen einzelne Krystalle von Kaliumbi- 
chromat (an ihrer charakteristischen Form und Farbe leicht er- 
kenntlich). Eien ‘Tag danach waren diese verschwunden, die 
Menge der Koérnchen hatte stark abgenommen und an ihre Stelle 
waren grolse durchsichtige hellgelbe prismatische Krystalle getreten. 
Die Umwandlung der Kérnchen in Prismen hielt noch einige ‘Tage 
an, kam aber dann anscheinend zum Stillstand. Dafls dabei ein 
basisches Chromat in ein normales iiberging, war aus dem Farben- 


umschlag der Mutterlauge von Orange in Gelb zu entnehmen. Zwe 


' Journ. praki. Chem. 39, 261. 
i gg. Ann, 94. 517. 


> Granam-Orro, Lehrbuch. 5. Aufl., LI]. S. 756. 
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Wochen nach der Fillung wurde die Analyse vorgenommen, sie 


ergab: 


Prozente Molekularverhiltnis 
ZnO 20.75 ZnO : K,O : CrO, : KCL: H,O 
KO 22.51 Im Rohniederschlag 1 0.9387 LS87 0.010 1.585 
CrO, 48.13 In der Mutterlauge 0 0.021 0.0238 0.010 0 
KCl 0.19 Im Reinniederschlag 1 0.916 1.864 0 1.883 


H,O (a. d. Ditf.) 8.42 


Die Analyse bestitigt den mikroskopischen Befund: es liegt 
ein Gemenge zweier Salze vor. Die in iiberwiegender Menge vor- 
handenen, hellgelben, grofsen, prismatischen Krystalle bestehen aller 
Wabhrscheinlichkeit nach aus einer dem Kaliummagnesiumchromat 
analogen Zinkverbindung Znk,(CrO,),.2H,O, die kleinen Kérnchen 
aus basischem Kaliumzinkchromat. 

Kin zweiter Versuch, bei welchem Niederschlag und Mutter- 
lauge drei Monate miteinander in Beriihrung blieben, zeigte, dafs 
auch nach dieser langen Zeit die Umwandlung des zuerst aus- 
fallenden basischen Chromats in das normale Doppelsalz nicht voll- 
stiindig war. Vermutlich ist hierzu eine héhere Chromsiurekonzen- 
tration der Mutterlauge erforderlich. Viel langsamer noch und viel 
unvollstindiger erfolgte die Umwandlung bei Anwendung ver- 
diinnterer Lésungen. 

Das Kaliumzinkchromat ist, lufttrocken geworden, ein lebhatt 
gelbes Pulver. Beim Gliihen hinterlifst es einen Riickstand, aus 
welchem durch Wasser das gesamte Kalium als Monochromat aus- 
gezogen werden kann, violettbraunes Zinkchromit bleibt dabei un- 
gelést zuriick. Durch Wasser wird es zersetzt. Wird es mut 
kochendem Wasser so lange ausgewaschen bis die Filtrate endlich 
farblos ablaufen, so bleibt das basische Zinkchromat Zn,(OH),CrO, 
als unléslicher Riickstand. 


6. Kaliumcadmiumchromat. 


Der kanariengelbe Niederschlag, der aus vierfachiiquivalent- 
normaler Cadmiumchloridlésung gefallt worden war, erwies sich bei 
der mikroskopischen Priifung als homogen, er bestand aus hell- 
gelben durchsichtigen, ziemlich grofsen Krystallkérnern. Sein Aus- 
sehen blieb in zweiwéchentlicher Beriihrung mit der Mutterlauge 


unveraindert. Die nach dieser Zeit vorgenommene Analyse ergab: 
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Prozente Molekularverhdltnis 
Cd 265.96 CdO : K,O : CrOQ, : KCL: HO 
KY) 21.53 hohniedersehlag LOST 2.060 0050) 1.9) 
(0) 13.29 in der Mutterlauge () 0.096 0.096 0.050 0 
AC 0.78 lm Reinniederschlag 0.991 1.964 0O 1. 


HO (a. d. Dith) 7.40 


Diese Zahlen entsprechen der Formel Cdk, CrO,),.2 0,0. Dure| 


Wasser wird auch dieses Salz unter Abscheidung basischer Cadmium- 


chromate zersetzt. 


7. Kaliumsilberchromat. 


Zur Fillung wurde eine vierfachiquivalentnormale Lésung von 
Silbernitrat verwendet. Gleich nach dem Vermischen mit der Kalium- 
chromatlésung entstand ein hellroter dicker Brei, bald aber sondert 
ich dieser in einen schén roten Niederschlag und eine reingelbe 
Mutterlauge. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dals de: 
Niederschlag aus kleien eckigen, im durchfallenden Lichte des 
Mikroskopes granatrot erscheinenden Koérnchen, anscheinend unvoll- 
kommen entwickelten Kristillechen, bestand. Nach Verlauf eine: 
Woche wurde, nachdem eine Anderung dieses Zustandes nicht fest 


gestellt werden konnte, die Analyse ausgetiihrt. Diese ergab: 


Prozente Molekularverhiiltnis 
\eO 54.09 Ag,O : K,O : CrO, : KNO, 
KO 10.37 Im Rolniedersehlag O.471 1.477 0.08: 
Crt) 834.50 In der Mutterlauge () 0.089 0.089 0.05! 
KNO O.S4 Im Reinniederschlag | 0.882 1.388 0 


Die Zahlen ensprechen der Formel: Ag,CrO, a O35 Kk CrOQ,. 

Der Versuch wurde noch einmal wiederholt mit der Abinderung, 
dafs der Niederschlag in einer Porzellanreibschale mit dem Pisti!! 
unter der Mutterlauge zerrieben und dann im verschlossenen Flisch- 
chen drei Wochen lang unter bhiutigem Durchschiitteln mit dieser 


in Beritithrung gelassen wurde. Die Analyse ergab dann: 


l’rozente Molekularverhiltnis 
Ax,O 52.97 Ag,O : K,O : CrO, : KNO 
KYO) 11.11 Im Rohniederschlag l 0.516 1.512 0.040 
Crd) 4.61 In der Mutterlauge 0 0.101 O.101 O04 
KANO O03 Im Reinniederschlag l 0.415 1.411 O 


Dies Ergebnis entspricht der Formel: Ag,CrO, + 0.41 K,CrO,. 


kis ist zweifelhaft, ob der so dargestellte Niederschlag als ein 


vahre chemische Verbindung betrachtet werden darf. Die unge 
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wohnliche Formel 5Ag,CrO,.2k,CrO,, welche man dieser beilegen 
miifste, macht es vielmehr wahrscheinlich, dafs er aus Mischkrystallen 
von Kahum- und Silberchromat besteht. Dafiir spricht auch die 
Leichtigkeit, mit welcher ihm, im Gegensatz zu den friiher be- 
schriebenen Doppelsalzen, durch Wasser das Kaliumchromat voll- 
stindig entzogen werden kann. In Beriihrung mit Wasser geht 
die lebhaft rote Farbe des Niederschlages in die dunkelrotbraune 
des reinen Silberchromats iiber. Beobachtet man den Vorgang be: 
durchtallendem lLichte unter dem Mikroskop, so sieht man die 
urspriinglich granatroten durchsichtigen Korner, mit Wasser in 
Beriihrung kommend, augenblicklich schwarz und undurchsichtig 


werden. 
8. Kaliummercurochromat. 


Zur Fallung wurde Mercuronitrat verwendet. Um eine még- 
lichst salpetersiurearme Lésung davon zu erhalten wurde das frisch- 
bereitete getrocknete Salz fein zerrieben und mit dem doppelten 
Gewicht Wasser im Stépselfliischchen andauernd durchgeschiittelt. 
Die entstandene Lésung wurde von ungeléstem basischen Mercuro- 
nitrat abfiltriert und in die Kaliumchromatlésung fliefsen gelassen. 
Kis entstand zunichst ein brauner ftlockiger Niederschlag. Schon 
nach kurzer Zeit aber bemerkte man die Bildung goldgelber 
glinzender F litter und nach einigen Stunden war die ganze Menge 
des Niederschlages in diese iibergegangen. Dem freien Auge er- 
schienen sie wie blittrige Krystillchen, die mikroskopische Priifung 
indessen lefs nur gelbe, von einer kérnigen Triibung durchsetzte 
durchsichtige Hiautchen erkennen. Nach zwei Wochen wurde der 
Niederschlag, da keine Verinderung mehr eintrat, von der Mutter- 
lauge getrennt. Der noch feuchte Niederschlag auf dem Filter hatte 
ein Aussehen wie Musivgold, er trocknete aut der Tonplatte zu 
briunlichgelben Hiuten ein. Die Analyse ergab: 


Prozente Molekularverhiltnis 
Hg,O 51.91 Hg,O : K,O : CrO,: KNO, 
K,O 16.63 Im Rohniederschlag 1.439 2.402 0.074 
CrOs 30.00 In der Mutterlauge 0) 0.298 0.800 0.074 
KNO, 0.93 Im Reinniederschlay | 1.146 2.102 0 


Daraus ergibt sich fiir dieses Doppelsalz die Formel Hg, k,(CrQ,),, 
wieder unter der Annahme, dals ein kleiner Teil des Kaliumchromats 


0.12 Mol.) durch Adsorption gebunden ist. 


Durch Wasser wird das Salz unter allmihlicher Abscheidung 
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eines rotbraunen Niederschlages von basischem Mercurochromat 
zersetzt. 

Krhitzt man es bis zum Schmelzen, so zersetzt es sich unte 
lentwickelung von Quecksilberdampf und Sauerstoff, ein Gemeng: 
von Kaliumbichromat und Kaliumchromat zuriicklassend. Nach, 
heftigem Gliihen enthalt der Riickstand auch Chromoxyd. Kdénnte 
man das reine Doppelsalz isolieren, so diirfte nach der Gleichung: 


Hg, K,(CrO,), = Hg, + 0 + K,Cr,0, 


be: schwachem Gliihen nur Kaliumdichromat als Riickstand bleiben. 


9. Kaliumbleichromat. 


Zur Fillung wurde eine kaltgesdttigte Lésung von Bleiacetat 
verwendet. Beim Vermischen mit der Kaliumchromatlésung ent- 
stand ein reingelber voluminéser, wie die mikroskopische Priifung 
zeigte, amorpher Niederschlag, der auch in langer Beriihrung mit 


der Mutterlauge unveriindert blieb. Die Analyse ergab: 


Prozente Molekularverhiltnis 
Pho 35.26 PbO : K,O : CrO, : KC,H,O, 
KO es.e0 Im Rohniederschlag l 1.562 2.564 0.071 
Crt), 10.49 In der Mutterlauge 0 0.285 0.285 0.071 
KO,H,O, 1.10 Im Reinniederschlag I 1.277 2.279 0 


Macht man abermals die Annahme, dafs ein Teil des Kalium- 
chromats (0.278 Mol.) nur durch Adsorption gebunden ist, so ent 
spricht dies Ergebnis der Formel PbK,(CrQO,),. 

Lufttrocken hat der Niederschlag eine mattgelbe Farbung mit 
einem schwachen Stich ins Orange. Bei wiederholtem Ausziehen 
mit kaltem Wasser wird seine Farbe kaum veriindert, es geht 
dabei Kaliumchromat, anfangs rasch, spiter langsamer, in Lésung. 

Beim Erhitzen im Porzellantiegel itiber der Bunsentlamme 
schmilzt der Niederschlag. Die Schmelze erstarrt zu einer rein- 
gelben Masse. Wird diese gepulvert und mit Wasser ausgelaugt, 
so bleibt gelbes Bleichromat als Riickstand. 

Ganz anders als Bleiacetat verhilt sich Bleinitrat bei der Fil- 
lung mit Kaliumchromat. Eine kaltgesittigte Lésung von Blei- 
uitrat gab dabei zunichst einen dicken gelben Brei, der sich abe: 


bald in einen mattgelben voluminésen Niederschlag und eine orange- 
gelbe Mutterlauge schied. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, 
dafs der Niederschlag nicht einheitlich war, neben blafsbriaunlich- 
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selben amorphen Massen waren zahlreiche Krystalle von Kalium- 
bichromat wahrzunehmen. Die Zahl der Krystalle nahm im Laufe 
mehrerer Wochen allmihlich ab. Als eine weitere Verminderung 
nicht mehr festgestellt werden konnte wurde dem Reaktionsgemisch 
unter bestiindigem Schiitteln tropfenweise so lange Wasser zugesetzt, 
bis die Krystalle in Lésung gegangen waren. Der ungelést ge 
bliebene amorphe Niederschlag wurde dann von der Mutterlauge 
cetrennt und der Analyse unterzogen. Diese ergab: 


Prozente Molekularverhiltnis 
PbO 56.90 PbO : K,O : CrO, : NiO, : HO 
K,O 11.98 Im Rohniederschlag I 0.497 0.752 0.354 0.461 
CrO, 19.23 In der Mutterlauge 0 5.232 5.154 0.354 0 
N,O, 9.77 


H,O (a. d. Diff.) 2.12 


Daraus ist ersichtlich, dafs nicht nur die Mutterlauge, sondern 
auch der Niederschlag selbst ein Nitrat enthilt, eine Berechnung 
der Zusammensetzung des Reinniederschlages in der bisher geiibten 
Weise also nicht mdglich ist. 

Wird der Niederschlag durch Dekantation mit kaltem Wasser 
ausgewaschen, so erhiilt man zuerst tief-, spiiter blafsgelbe, zuletzt 
farblose Dekantate. Erstere enthalten neben Kaliumnitrat Kalium- 
chromat, letztere Bleinitrat. Der Niederschlag fiirbt sich bei dieser 
Behandlung immer dunkler orange, indem er in basisches_ Blei- 
chromat iibergeht. 

Beim Gliihen gibt der Niederschlag Stickstoffperoxyd ab. Er- 
hitzt man ibn bis zu beginnender Schmelzung und laugt den er- 
kalteten Riickstand mit Wasser aus, so bleibt Chromrot Pb,OCrQ, 
zuriick, wihrend Kaliumchromat und -nitrat in Lésung gehen. 

Der Niederschlag besteht also offenbar aus einem Gemenge der 
oben beschriebenen Verbindung PbK,(CrO,\, mit basischem Blei- 
nitrat Pb,(OH),(NO,),. 

Die bisjetzt mit Erfolg benutzte Methode zur Gewinnung nor- 
maler Doppelchromate: ,,Ausfillung der Metallsalzlésungen mit 
srofsen Uberschiissen héchstkonzentrierter Kaliumchromatlésung“ 


hat bei Anwendung auf die Lésungen von: 


FeCl,, CuCl, HgCl,, Hg(NO,),, AICl,, FeCl,, Bi(NO,), 


versagt, es entstanden dabei neben Kaliumdichromat nur basische 
Chromate der betrefienden Metalle. Jedoch konnte die Tendenz, 
Kaliumchromat zu binden, auch bei diesen daran erkannut werden, 
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dais sie, selbst aus verdiinnteren Lésungen gefallt, wobei ein mecha- 
nischer Kinschluls von Kaliumdichromatkrystillchen ausgeschlossen 
ist, mehr Kalium enthalten als der ihnen anhaltenden Mutterlauge 


entspricht. 


Die bei der Ausfiihrung der Beleganalysen angewandten Bestim- 
mungsmethoden waren in Kiirze folgende: 

Chromsiure. Bei allen Doppelsalzen mit Ausnahme der 
Bleiverbindung war die direkte jodometrische Bestimmung aus- 
lihrbar. Die Probe wurde in sehr verdiinnter Salzsiure gelést 
wobei natiirlich Silber- und Mercurosalz die unléslichen Chloride 
ausschieden), iiberschiissiges Jodkalium zugesetzt und das frei- 
gewordene Jod mit n 10-Na,S,O, titriert. 

Die Bleiverbindung wurde durch Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsiure in Lésung gebracht, Blei durch Schwefelwasserstoff als 
Sulid, im Filtrat davon Chrom durch Ammoniak als Hydroxy 
gefiillt und als Cr,O, gewogen. 

Barium. Das Chromat wurde durch Erhitzen mit Salzsiure 
und Alkohol reduziert und aus der mit Wasser stark verdiinnten 
Lisung BaSO, ausgefillt und zur Wigung gebracht. 

Strontium. Die Loésung der Probe in verdiinnter Salzsiiure 
wurde mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat gefillt. Nach ein- 
liigigem Stehen wurde der Niederschlag mit ammoniumkarbonat- 
haltigem Wasser durch Dekantation ausgewaschen, dann abfiltriert, 
getrocknet, vom Filter genommen, schwach gegliiht und samt Filter- 
asche gewogen. Er enthielt neben SrCO, (wie unvermeidlich) ei 
wenig SrCrO,, dessen Menge jodometrisch bestimmt wurde. 

Calcium. Wurde aus der wiisserigen Lésung der Probe in 
derselben Art als Karbonat gefaillt und als CaO gewogen. 

Magnesium. Wurde aus der wisserigen Lésung direkt als 
Mg\NH,)PO, gefillt und als Mg,P,O, gewogen. 

Zink und Cadmium. Wurden nach derselben Methode be- 
stimmt, die schon triiher bei der Untersuchung der basischen Chro- 
mate dieser Metalle zur Anwendung kam.! 

Silber. Das durch Zersetzung der feinzerriebenen Probe mit 
verdiinnter Salzsiiure erhaltene AgCl wurde gewogen. 

Wuecksilber. Das durch Digestion der Probe mit einem 


geringen Uberschuls verdiinnter Natriumchloridlésung erhaltene Hg,C. 


Monatsheft f, 4 nemie 25 (1904), 520, 
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vurde aut dem Goochtiegel gesammelt, mit Wasser gewaschen, 


cetrocknet und gewogen. 

Blei. Die Probe wurde durch Erwirmen mit verdiinnter Salpeter- 
siure und Alkohol in Lésung gebracht, durch einen grofsen Uber- 
schufs von Schwefelsiure PbSO, ausgefillt, auf dem Goochtiege!l 
cesammelt, erst mit verdiinnter Schwefelsiure, dann mit absolutem 
Alkohol ausgewaschen, getrocknet, schwach gegliiht und gewogen. 

Kalium. Wurde nach Reduktion der Chromate durch Salz- 
siure und Alkohol von Chrom und dem. Begleitmetall nach den 
allgemein gebriiuchlichen Methoden getrennt und als h,SO, der 
Wigung zugefiilhrt. 

Das Verhiltnis: KCI: K,0:CrO, in den Mutterlaugen ergab 
sich aus dem Verbrauch an n/10-Na,8,O, bei der jodometrischen 
Bestimmung der Gesamtchromsiure, an n/10-NaQH zur Neutrali- 
sation etwa vorhandenen Bichromats und an n/10-AgNO, bei der 
volumetrischen Chlorbestimmung nach der Mounrschen Methode. Zur 
Berechnung der Menge des KNO, mufste aulserdem noch das 
Gewicht des Trockenriickstandes ermittelt werden. KC,H,O, end- 
lich konnte aus dem Trockenriickstand durch absoluten Alkohol 
ausgezogen und als K,SO, zur Wigung gebracht werden. 

(yenau so wurden in den durch Auslaugung der Niederschiliige 
mit wenig Wasser erhaltenen Liésungen die an ihnen intolge der 
miteingetrockneten Mutterlauge haftenden kleinen Mengen von KCl, 


oder KNO,, oder KC,H,0, bestimmt. 


iven. Chem. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen ain 19. April 1907, 











Sulfate der Zirkonerde. 


2. Mitteilung. ! 
Von 


QO. HAusErR. 


Mit 2 Figuren im Text. 


ill. Uber die Léslichkeit von Zirkonsulfat in Schwefelsaure-Wasser- 
gemischen und die Existenzbedingungen von saurem Zirkonsulfat. 


s 25. Im Anschlufs an die Untersuchung des Verhaltens von 
Zirkonsulfat gegen Wasser driingte sich unmittelbar die Frage nach 
dem Kintlufs eines Zusatzes von iiberschiissiger Schwefelsiure zu 
wiisserigen Lésungen dieses Salzes auf. Das Studium dieses Ein- 
tlusses in weiterem Umfang mufste gleichzeitig die event. Existenz- 
bedingungen saurer Sulfate der Zirkonerde erbringen. Zweckdien- 
liche Versuche in dieser Richtung sind bisher noch nicht be- 
schrieben worden. In der mehrfach zitierten Abhandlung von Brr- 
zeLius findet sich die Bemerkung, dafs Zirkonsulfattetrahydrat aus 
mit iiberschiissiger Schwefelsiure versetzten Lésungen leichter krystal- 
lisiere als aus reinem Wasser, dals ein saures Sulfat aber nicht 
existiere. Die spiiteren Autoren wie HreERRMANN, PaykuLL, MA‘s 
WerinuLtn haben das bestitigt. Auch nach H. Rosr soll Zr(SO,), 
aus Schwefelsiiure unverindert krystallisieren. Das ist nun _ nicht 
richtig. Die Zirkonerde bildet ein aufserordentlich schén krystal- 
listerendes saures Sulfat, das allerdings seiner ziemlich engen Existenz- 
grenzen sowie der sehr geringen Bildungsgeschwindigkeit wegen, 
leicht tibersehen werden konnte. Bei der Untersuchung der Léslich- 
keit von Zirkonsulfattetrahydrat in Schwefelsiure, zeigt es sich 
zuniichst, dals, wie zu erwarten, die Léslichkeit mit zunehmender 
Schwefelsiurekonzentration rasch abnimmt, plétzlich aber merklich 


Fortsetzung aus Bd, 45, 185. 
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wieder ansteigt, um zum Schlufs auf einen sehr kleinen Betrag 
herunterzugehen. Diese Erscheinung machte das Auftreten einer 
neuen festen Phase wahrscheinlich, die denn auch in dem neuen 
sauren Salze nach lingerem Bemiihen gefunden wurde. 

§ 26. Die einzelnen Léslichkeitsbestimmungen sind in den 
Tabellen 4, 5 und 6 zusammengestellt. Fir die meisten Versuche 
wurde wieder eine mittlere Temperatur bevorzugt, weil alsdann die 
Kinstellung des Gleichgewichtes erheblich rascher erfolgt; und zwar 
in unmittelbarer Fortsetzung der Versuchsreihen I und Il die Tempe- 
ratur von 39.5°. Aus dem Vergleich mit den in Tabelle 6 ver- 
zeichneten, bei gewohnlicher Temperatur angestellten Versuchen kann 
man iibrigens entnehmen, dafs der Temperaturkoeffizient der Léslich- 
keit so gering ist, dafs man die bei mittleren Temperaturen ge- 
wonnen Resultate ohne wesentlichen Fehler auf gewéhnliche Tempe- 


ratur iibertragen kann. 
Tabelle 4. 


Léslichkeit von Zirkonsulfattetrahydrat in verdiinnten Schwefelsiuren bis zum 
SO,-Gehalt von 50°). Isotherme bei 39.5°. 
Bodenkérper bei allen Versuchen nach erreichtem Gleichgewicht Zr(SO,),.4 H,O. 





in 100g Lésg. auf 1000 Mol 
enthalten g H,O komm. Mol Art der Bereitung der Liésung 


ZrO, | SO, | ZrO, SO 


des 


Versuchs 
des 


Nr. 


Tersuchs 


Zeitdauer 


a 


3 


44 5 Tage 19.5 25.46 52.06 104.1 Zr(50,)9.4H,O in reinem Wasser 


= 19.5 25.6 52.5 106.0 Zr(SO,), mit H,SO,, s = 1.005 
46 a 19.6 25.99 52.7 107.5 - o - s = 1.008 
saris . 19.3 26.5 52.1 109.0 e a - s = 1.010 
48 18.8 27.0 50.0 112.8 Zr(SO,),.4H,O mit H,SO,, s= 1.021 
49 rt 18.15 27.6 49.1 112.9 a * » 81,032 
50 - 17.3 25.3 44.35 99.86 Zr(SO,), mit H,SO,, s = 1.040 
51 sd 16.2 29.1 43.4 120.0 konz. Lésg. v. Zr(SO,), mit H,SO, 

konz. versetzt 
52 - 9.6 | 32.3 24.2 | 125.1 . 
53 99 5.3 34.7 13.0 130.0 - 
D4 " 8.51 36.01 8.5 134.0 7” 
5 a 1.03 | 38.2 2.5 142.0 Zr(SO,), mit H,SO,, s = 1.291 
ob io 0.46 39.8 1.12 150.0 ‘s 9) os 8 = 1.370 
57 “ 0.31 42.0 0.80 164.0  konz. Lésg. v. Zr(SO,), mit H SO, 
konz. versetzt 

58 - 0.83 | 42.1 0.84 175.6 7” 
o9 - 0.30 — — ” 
60 je 0.29 — — . 
61 “ 0.27 ~~ _ Zr(SO,) mit H,SO,, s = 1.435 
62 e 0.14 46.50 0.38 198 - .9 99 $= 1.475 
63 a O13 47.1 0.36 201 konz. Lisg. v. Zr(SO,), mit H,SO, 


konz. versetzt 
Z. anorg. Chem. Bd. 54. 14 
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In Lisungen mit einem Gehalt bis zu 61 °/, SO, ist Zir- 
konsulfattetrahydrat stets Bodenkérper und die Lésungsgleich- 
gewichte sind gut definiert. Wie in Kolonne 5 der Tabelle 4 an- 


gegeben ist, wurde die Erreichung der Gleichgewichte auf sehr ver- 


schiedenen Wegen angestrebt. In einigen Fillen ging ich von 
konzentrierten Lésungen des Zirkonsulfatanhydrid aus, die nach 
Zusatz von konzentrierter Schwefelsiiure partiell gefallt wurden, 
oder aber es wurde Zirkonsulfatanhydrid oder Tetrahydrat mit ver- 
diinnter Schwetelsiiure geschiittelt. Die Lésung vollzieht sich aller- 
dings sehr langsam, aber die erhaltenen Werte stimmen jedoch, wie 
aus dem Diagramm 3 ersichtlich ist, befriedigend itiberein, mit 
Ausnahme des Versuchs 50, bei dem offenbar die Sittigung noch 


Me ll Noe eee 


19 Si 53 5S 3? SY 61 63 OS G? 69 
Fig. 3. 

nicht erreicht war, obgleich es wiihrend der ganzen Versuchszeit 
nicht an Bodenkérper fehlte. 

[Im Diagramm 3 sind die Werte der Kolonne 2 der obigen 
Tabelle eingetragen, die Gehalte an SO, als Abszissen, die an ZrO, 
als Ordinaten. Man entnimmt der Kurve ohne weiteres, dals, aus- 
vehend von konzentrierten Lésungen des ‘Tetrahydrats in reinem 
Wasser, Versuch 44, der Gehalt der Lésungen an Zirkonerde mit 
zunelimender Menge an iiberschiissiger Schwefelsiiure zuniichst in 
einem, wenn auch kurzem Intervall schwach ansteigt um dann erst 


langsam und weiterhin aufserordentlich rasch zu fallen. Schon in 


Schwefelsiiure von mittlerer Konzentration von 35—40°/, SO,-Gehalt 
ist also Zirkonsulfattetrahydrat nur mehr sehr wenig léslich und in 
H,SO, von ca, 45—55°/, SO, so gut wie unldslich. Untersucht 
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man die Léslichkeit des Zirkonsulfattetrahydrats in Schwefelsiuren 
von einem Gehalt von mehr als 57 °/, 
rasches Ansteigen derselben. Bodenkérper bleibt dabei nach den 
Kirgebnissen der mikroskopischen und analytischen Untersuchung das 
Tetrahydrat. 

§ 27. Versetzt man aber sehr konzentrierte Lésungen von Z1(SQ,), 


._ so bemerkt man wieder ein 


mit soviel konzentrierter Schwefelsiure, dafs die Gesamtkonzen- 
tration an SO, mehr als 61.4 °/, betrigt, so bemerkt man nach mehr- 
tigigem Stehen der bis dahin vdllig klaren Fliissigkeit die Aus 
scheidung von sehr schénen Krystallnadeln des monoklinen Systems, 
die hiufig eine Gréfse von 1'/, cm und mehr erlangen und von 
dem ziemlich schlecht krystallisierten Tetrahydrat sehr leicht zu 
unterscheiden sind. Sie besitzen die Zusammensetzung Zr(SQ,),. 
H,SO,.3H,O. Dadie direkte Umwandlung des Tetrahydrats in dieses 
Salz nur sehr langsam vor sich zu gehen scheint, habe ich mich 
zur Feststellung der Lésungsgleichgewichte und des Umwandlungs- 
punktes Zr(SO,),.4H,O —-> Zr(SO,),H,SO,.3H,O ausschliefslich des 
Weges der Ausfillung bedient. Die betreffenden Daten sind in 
T'abelle 5 zusammengestellt. 


(S. Tabelle 5, S. 200.) 


Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dafs Zirkonsulfatanhydrid 
mit Wasser nach den in Kolonne 2 angegebenen Mengenverhiilt- 
nissen aufgelést und mit einem roh abgemessenen Volumen Schwefel- 
siure vom spezifischen Gewicht 1.84 versetzt wurde. Wird das 
Zirkonsulfat fein gepulvert angewandt, so vollzieht sich die Aut- 
lésung bei vorsichtigem Erhitzen sehr glatt. Nach dem Zusatz der 
Schwefelsiure wurde die Lésung im Thermostaten bei 39.5° ruhig 
stehen gelassen. In den Lésungen mit weniger als 60°/, SO, 
pilegen sich dann schon nach 8—10 Stunden reichliche Krusten 
von Zr(SO,),.4H,O abzuscheiden. Die Lésungen mit mehr als 61.4°/, 
SO, und weniger als ca. 64°/, bleiben dagegen lingere Zeit vollig 
klar. Erst nach 4 Tagen beginnt bei diesen Lésungen die langsame 
Krystallisation des sauren Sulfats, um nach ca. 10—12 Tagen be- 
endet zu sein. Etwas rascher verliuft die Krystallisation bei SO,- 
Konzentrationen von 64—70°/,, wo die Krystallisation meist schon 
12 Stunden nach dem Ansetzen des Versuchs eintritt. Um wirk- 
liche Gleichgewichte zu erhalten, wurde in allen Fiillen die Versuchs- 
dauer sehr grofs gewahlt, und die gute Ubereinstimmung der Versuche 
(2—80 beweist, dafs es sich tatsichlich um Gleichgewichte handelt 

14° 





900 . 


Tabelle 5. 


von Zr(/SO,, in Schwefelsiuren mit mehr als 50°/, SO, und da 


i:xistenzintervall von Zr(SO,),H,SO,.3 H,O. 


Isotherme bei 39.5°. 


Lislichkeit 








Auf1000Mol 7, 
H,O kommen da 
Mol des 


In 100¢ 


-- Leg. befind. 
Herstellung der Losung ad 
sich 84 


ZrO, | SO, ZrO, | SO, su 

l2¢ Zr(SO,), in 20¢ H,O gel.+ 380 cem H,SO, 0.15 56.70 0.49 291.7 14 
6¢ Zr(SO,, in 10g H,O gel. +15cem H,SO, 0.20 56.80 0.56 293.5 12 
ie Zr(SO,), in 10g H,O gel. +16 cem H,SO, 0.27 | 57.10 0.92 295.3 6 
Zr 50,), mit H,SO,, 1.617, geschiittelt 0.50 57.50 1.69 300.7 6 
ZrS0,), mit H,SO,, s = 1.623, geschiittelt 0.60 57.80 2.11 303.8 0 
¢ Zr(sO,), in 20¢H,0 gel.4+35cemH,8SO, 2.00 59.5 7.47 329.4 10 
©Zx(S0O,), in 20¢H,0 gel.+38cem H,SO, 3.25 60.4 17.88 393.1 8 
rZr(SO,), in 20g H,O gel.+40cem H,SO, 4.40 61.4 | 18.79 | 403.9 . 
‘Zr50,., in 9g H,O gel.4+20cem H,SO, 4.55 61.5 19.61 407.6 27 
©Zr(SO,), in 8g HAO gel.4+20cemH,SO, 3.25 62.5 13.87 409.9 20 

or Zris( ) in 20¢ HO evel, +42 cem H,SO, 3.33 63.8 10.14 42380 14 
Zx(50,. in 20¢ 1,0 gel.+42cem H,SO, 3.35 63.8 10.16 423.0 25 
6¢ZrS50,), in 8g H,O gel. +22 cem H,SO, 1.80 64.2 7.73 423.6 9 
6g ZriSO,), in 8g H,O gel.+22.5ceem H,SO, 1.60 64.6 6.76 426.0 27 
l2 ¢ Zr(SO,), in 20 ¢ H,O gel.+47 cem H,SO, 1.55 )©=665.0 6.78 431.8 14 
ey ZrSO,), in 20 ¢ H,0 gel. +50 cem H,SO, 1.12 66.8 OL 458.38 14 

l2 ¢ Arist yin lig HO gel.+60 cem HSC , 0.96 68.4 £55 503.3 14 
12 ¢ Zr(SO,), in 15 g H,O gel. + 100ecm H,SO, — — — in 
kei 

Zr(50,), mit konz. H,SO, geschiittelt 0.11 81.4 65 
Zx(50,),.U,80,.3H,0 mit konz. H,SO, gesch. 0.10 81.6 0.79 996.7 6 
ZVi50),H,50,.3H,O0 mit konz. H,SO, gesch. 0.10 81.5 30 


inkl. war das neutrale ‘Tetrahydrat - Boden 


80 das saure Trihydrat, bei den Versuchen 


bei den Versuchen 64—71 
korper, bei den Versuchen 72 
“2—84 das saure Monohydrat. 


vg!. Diagramm IV). Da sowohl der Kurvenast, der bei SO, 56 bis 
60°/, das Wiederansteigen der Léslichkeit von Zr(SO,),.4H,O an- 
zeigt, wie der von 61.5—68.4°/, die Sittigung an saurem Sulfat 
darstellende, sehr steil gegen die Abszissenachse verlaufen, lifst sich 
der Umwandlungspunkt Zr(SO,),.4H,O —> Zr(SO,),.H,S0,.3H,O mit 
geniigender Sicherheit als fiir 39.5° bei 61.4°/, SOQ, liegend, kon- 
struieren, obgleich er wegen der geringen Umwandlungsgeschwindig- 
keit nicht direkt Uber Lésungen mit 
ich 


heobachtet werden kann. 


vermochte 


einem Prozentgehalt an SO, von mehr als 70°), 


l4 
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die Isotherme des Salzes Zr(SO,),.2H,SO,.3H,O nicht zu vertolgen, 


472°" 


weil alsdann die Krystallisationsgeschwindigkeit wieder so verringert 


ist. dafs ibereinstimmende Resultate nicht erzielt werden konnten. In 


diesem Gebiet tritt iibrigens als neue Phase das Salz Zr(SO,\,.H,SO,. 


H,0 


auf. 


Der Umwandlungspunkt des Trihydrats 


hydrat konnte nicht festgestellt werden. 
moncehydrat bildet den stabilen Bodenkérper von Zirkonerde gegen 
konzentrierte Schwefelsiure. 
Es mége hier noch die Ubersicht folgen iiber einige 


§ 28. 


| 


Jas saure 


in das Monvo- 
Zirkonsultat- 


Versuche betrefiend die Krystallisation von Tetrahydrat und saurem 


Trihydrat bei gewéhnlicher Temperatur. 


Auch hier 


wurden die 


Gleichgewichte durch Ausfillen der betreffenden Salze aus Zirkon- 
konzentrierter 


sulfatlésungen mit wechselnden Mengen 


siure 


erreicht. Die Einstellung der Gleichgewichte 


lange Zeit in Anspruch; bei dem neutralen Salz ca. 6 


Schwetel- 


nimmt sehr 


-" TT: eo 
i Lage. 


Bei dem Trihydrat, das auch bei gewéhnlicher Temperatur den 


Bodenkérper der Lésungen mit héherem SO,-Gebalt bildet, min- 


destens 


” 


Wochen. Eine Ermittelung 


wurde deshalb nicht versucht. 


Tabelle 6. 


der 


Loslichkeit von Zirkonsulfat in Schwefelsiiure verschiedener 


bei 22°, 


Umwandlungspunkte 


Konzentrationen 





di 


ichs 


sl 


6 ¢ ZrSO,) in 10 g H,O gel.+15 ecm H,SO, 


Herstellung der Liésung 


Zeitdauer 


6¢ Zr(SO,) in 10g H,O gel. + 15'/,cem H,SO, 10 
6 ¢ Zr(SO,), 


6 g Zr(SO,), 


6 g Zr(SO,). 


10 g Zr(SQ,), 


in 10g H,O gel.+16 cem H,SO, 10 
in 10g H,O gel.+25 cem H,SO, 20 
in 10 g H,O gel.+27 cem H,SO, 20 
in 13 g H,O gei.450 ecm H,SO, 20 


des 


D In 100 g 

= Lésg. befind. 

R 

+ sich g 

> 

- r ‘ 
ZrO, SO, 


10 Tage 0.10 


- O.13 
9) 0,2] 
N 0.80 
- O.65 

0.60 


68.1 


Auf 1000 Me 


HO komme 
Mol 


Art , s( 


Ti 


0.33 287.7 
0.44 293.1 
O64 tf 
3.56 $OD.5 
2.98 476.: 


2.86 | 4589.1 


In das Diagramm 4 sind diese Punkte eingezeichnet. Wie 


nan 


3 H,0. 


3 


daraus entnehmen kann, sind die 
zwischen 
So—87 (inkl.) Zr(SO,),.4H,O; bei Versuch 88—90 Zr(SO,),H,SO,. 


2Q 


a 


Oyo” 


oe 


Léslichkeitsunterschiede 


und 40° nur unbedeutend. Bodenkérper war bei Versuch 


Nach dem Vorhergehenden lést man zur Darstellung 


~ 
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des sauren Trihydrats 20 g Zirkonsulfat Anhydrid behutsam iy 
25 cem Wasser auf, versetzt die klare Lésung sofort mit 100 ecm 
reiner Schwefelsiure spez. Gew. 1.84 und lafst die Mischung dann 
i4 ‘Tage bei gewohnlicher Temperatur ruhig und gegen Feuchtig- 
keit geschiitzt stehen. Wihrend dieser Zeit scheiden sich die sehr 








+ T aa ___— 
a’ 
© 
‘ 
i eo 
a =, 
, ae 

; ; _— = 

b 1) 
* 
"0 “aN 

, ad kd Af 4? 43 44 1) G6 Oc a , 


x Bei 39.5° bestimmte Punkte. 


Fig. 4. 


«hén ausgebildeten Prismen des Salzes ab, die gewoéhnlich zu 
Biindeln vereinigt sind. Das Salz ist sehr hygroskopisch. Es zer- 
tliefst sofort an der Luft und wandelt sich nach wenigen Minuten 
in feste Krusten des neutralen Tetrahydrats um, wie das ja nach 
den obigen Darlegungen ohne weiteres verstindlich ist. Nach dem 
Abgielsen der tiberstehenden Schwefelsiure werden die Krystalle des- 
halb mehrmals mit wasserfreier Salpetersiiure dekantiert und auf dem 
Tonteller iiber frischgegliihtem Atzkalk und konzentrierter Schwefel- 


siiure getrocknet. Die Analysen fiihren durchweg auf die Formel: 
Zr(SO,), H,SO,.3 H, 0. 


Kir die Bodenkérper von 6 verschiedenen Versuchen wurde ge- 
funden: 


ZrO, SO H,O 
I 27.5 55.2 17.3 a. d. Diff. 
l] 27.6 — - 
IT] "28.1 55.2 16.6 a. d. Diff. 
lV 28.4 - 
27.7 55.8 17.0 a. d. Diff. 
VI 27.9 55.0 17.1 a. d. Diff. 


statt ber 28.2 99.24 16.56 
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Diese Werte weichen von den obigen im wesentlichen nur, be- 
ziiglich des Wassergehaltes ab, was in der Hygroskopizitit des 
Salzes leicht seine Erklirung tindet. Leider war es nicht mdglich 
eine direkte Bestimmung des Wassergehaltes auszufiithren, da, auch 
bei vorsichtigem Erhitzen der Substanz auf die zur vollstiindigen 
Entfernung des Wassers erforderliche Temperatur, offenbar schon 
wigbare Mengen Schwefelsiiure mit diesem entweichen. Die Dichte 
des Salzes ist bei 19° 2.020 (n. d. Schwebe M.). Lifst man das 
Salz an der Luft stehen, so wandelt es sich sehr rasch, wie schon 
erwihnt, in das neutrale Tetrahydrat um. 5 g des Salzes wurden 
wiihrend ca. 14 Stunden auf dem Tonteller an der Luft stehen ge- 
lassen, dann auf demselben zerrieben und mit absolutem Alkoho! 
gewaschen. Die iiber Chlorcalcium getrocknete Substanz enthielt: 


45.5 °/, SO, gegen berechnet 45.2 °,. 


Durch konzentrierte Salpetersiure wird das Trihydrat nur sehr 
langsam zersetzt, so dafs man die Krystalle unbedenklich damit 
von der anhingenden Schwetfelsiure befreien kann. 

S 30. Aus dem Trihydrat entsteht durch Einwirkung konzen- 
trierter Schwefelsiure vom spez. Gewicht 1.84 das Monohydrat 
Zr(SO,),.H,SO,.H,O. Schmilzt man nimlich das Trihydrat mit viel 
konzentrierter Schwefelsiure im Glasrohr ein und lafst einige ‘lage 
stehen, so bemerkt man, dafs die Krystalle zu einem fest zusammen- 
backenden Pulver zerfallen. Zwei derartige Priparate wurden, um 
event. der Kinwirkung der Schwefelsiure entgangenes ‘lrihydrat zu 
zersetzen, mit konzentrierter Schwefelsiiure zerrieben und wieder 
mehrere Tage iiber Phosphorpentoxyd stehen gelassen. Die Analyse 
der mit konzentrierter Salpetersiiure gewaschenen und iiber ge- 
gliihtem Atzkalk und Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab: 


ZrO, 30.0 —- 80.7 °/, 
SO, 60.4 61.1 statt ber, 62.4 
H,O (Diff.) 9.6 ~~ 9.06 


Die Differenzen gegen die berechneten Werte finden ihre Er- 
klirung in der aufserordentlich grolsen Hygroskopizitaét des Salzes 
und in der Schwierigkeit, es von der anhaftenden Schwefelsiure 


volistindig zu befreien. 

§ 31. Das Verhalten des Monohydrats gegen Feuchtigkeit ist 
dasselbe wie das des Trihydrats, nur dafs es augenscheinlich noch 
hygroskopischer ist. Sein spez. Gew. ist ca. 2.05. Die beiden oben 
beschriebenen Hydrate schliefsen sich ihrer Zusammensetzung nach 
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aun das von Brauner! aut analogem Wege erhaltene und als Thor- 
schwefelsiiure beschriebene saure Thorsulfat Th SO,),H,S0O, an, 
Brauner beschreibt dort nur die Anhydridform seines Salzes, was 
nach dem zur Trocknung eingeschlagenen Wege selbstverstindlich 
ist. Vermutlich entstehen aber wie beim Zirkon zunichst gleichfalls 
Hydrate, im iibrigen bildet sich das saure Thorsulfat bei weitem 
leichter als das entsprechende Zirkonsalz. Im vorstehenden wurde 
eingehend nachgewiesen, dals das Salz Zr(SO,),H,SO,.3H,O nur in 
Berihrung mit sehr starker Schwefelsiure von mindestens 62°), 
SO,-Gehalt bestiindig ist. Demgegeniiber mufs es als auffallend be- 
zeichnet werden, dals Rosenuermm und FRANK? aus einer relatiy 
schwach sauren Lésung ein Doppelsalz Zr(KSO,), erhalten haben. 


iV. Uber das Verhalten konzentrierter Zirkonsulfatlésungen beim 
Kochen und die Existenzbedingungen des zweiten basischen Salzes 
2 Zr0,.3S0,.5H,0. 

S$ 32. Nachdem mit Sicherheit festgestellt war, dafs die hydro- 
lytische Zersetzung des neutralen Zirkonsulfats in verdiinnten Lé- 
sungen, welche bei mittleren Temperaturen zu dem basischen Salz 
{ZrO,.3880,.14H,0 fiihrt, bei Temperaturen tiber 64° unter den 
in Abschnitt [II geschilderten eigentiimlichen Begleitumstinden ver- 
schwindet, mufste eine von keiner anderen Seite bestatigte Angabe 
von Rose doppelt auffallen. Diese besagt nimlich (RosE-FiINKENER, 
Handb. I, 8. 400), dafs stark verdiinnte Zirkonsulfatlésungen beim 
Kochen vollstindig unter Abscheidung von Zirkonhydroxyd zersetzt 
werden sollten. Einige Vorversuche zeigten in der Tat, dafs stark 
verdiinnte Lésungen von Zirkonsulfat sich bei lingerem Kochen schwach 
triiben. Diese sonst tiberall tibersehene Tatsache muls ihres analy- 
tischen Interesses wegen (event. Verwechselungen mit Ti0,, Nb,O,, 
Ta, O, immerhin hervorgehoben werden. 

S$ 33. Bei der weiteren Verfolgung der Reaktion ergab sich 
nun eine noch bei weitem wichtigere Erscheinung. Beobachtet man 
den Siedepunkt konzentrierter Zirkonsulfatlésungen, so findet man, 
dafs derselbe wiihrend des Kochens langsam aber sehr betriicht- 
lich fillt. Wie ich gefunden habe, ist das auf die Bildung eimes 
zweiten, bisher unbekannten basischen Salzes von der Forme! 
2ZrO0,.350,.5H,0 zuriickzutiihren, das sich aus sehr konzentrierten 
Lésungen in krystallisierter Form abscheiden 1lalst. 


' Brauner, Z. anorg. Chem. 38, 383. 


* Rosennem u. Frank, Ber. 38 (1905), 815; 40 (1907), 803. 
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Es ergibt sich daraus fiir das Verhalten wiisseriger Zirkon- 
sulfatl6sungen in seiner Abhingigkeit von der Temperatur und 
der Konzentration das gewils sehr bemerkenswerte Allgemeinbild: 


Tabelle 7. 





‘Temperatur Verdiinnter Lésungen Konzentrierte Lésungen 
Bei gewohnlicher und Zersetzung in I. basisches Die Lisungen bleiben 
mittlerer Temperatur Salz 4ZrO,.3SO0,.14H,O | véllig klar, reagieren aber 
bis ca, 64° Zersetzung nimmt gra- stark sauer, Bodenkérper 
duell mit steigenderTem- | ist Zr(SO,),.4 H,O 


peratur ab 


Bei ‘Temperaturen Lésungen bleiben klar, Wie oben, als Boden 
zwischen 64° und 100° reagieren, sauer, und kérper kénnen niedrigere 
zeigen, auch nach dem Hydrate auftreten 
Erkalten, veriinderte ana- 
lytische Eigenschaften 


Bei 100° und héher Hydrolyse unter Entste- Hydrolyse unter Entste- 


hung ein. flockigen Nieder- hung von 
schlages (ZrO,.x H,O%) 2ZrOy.3 505.5 H,O 


§ 34. Es eriibrigt nun noch die Beschreibung der Versuche, 
die zur Autfindung des zweiten basischen Sulfats fiihrten. 

Versuch Nr. 91. 50g Zirkonsulfatanhydrid wurden mit 60 g 
Wasser tibergossen, und die unter vorsichtigem Erwiirmen ent- 
standene Lésung in einem Kochkolben mit engem Hals erhitzt. Die 
Temperatur der siedenden Lésung betrug bei ganz eintauchendem 
Kaden 109 Grad. Nachdem das Sieden der Lésung kurze Zeit an- 
gehalten hatte, begann das Thermometer langsam zu sinken, wihrend 
sich gleichzeitig ein krystallinischer weifser Niederschlag, der in 
seinem ganzen Habitus von dem neutralen Sulfathydrat abweicht, 
ausschied. 

Nach ca. 25 Minuten fortgesetzten Kochens wurde die Liésung 
rasch vom Niederschlag abgesaugt und analysiert. Sie enthielt noch 
17°), Zirkonerde statt der aus dem Anfangsgehalt sich berechnenden 
von 19.5°/. Der auf der Nutsche mit wenig kaltem Wasser aus- 
gewaschene Niederschlag entspricht nach dem Trocknen der Formel 
2 ZrQ,.3S0,.5 H, 0. 

Nach dem bisher beim Studium der Zirkonsulfatlésungen ge- 
machten Erfahrungen konnte man erwarten, dals bei einer lingeren 
Versuchsdauer als sie im Versuch 91 angewandt worden war, die 








— 





Verhiiltnisse eine wesentliche Anderung erfahren wiirden. Um die 
Versuche linger ausdehnen zu kénnen, wurde der Kochkolben seit- 
lich tubuliert und mit einem Riickflufskiihler versehen, wihrend 


der durch einen Korkpfropfen fest verschlossene Hals ein Anscnirz- 





‘Thermometer trug. 

Versuch 92 und 93. Es wurden je 10 g sorgfiltig dargestelltes 
Zirkonsulfatanhydrid feingepulvert unter vorsichtigem Erwirmen 
in 10 g Wasser gelést und die klaren Lésungen in der eben be- 
schriebenen Vorrichtung am _ Riickflufskiihler erhitzt. Die nach- 
stehende Tabelle gibt eine geniigende Ubersicht iiber die eintre- 
tenden Anderungen. 

Tabelle 8. 


Zersetzung hoch konzentrierte Zirkonsulfatlésungen beim Kochen. 





Verflossene Zeit ‘lemperatur 
in Minuten des 
entweichenden Zustand der Fliissigkeit 
l'nmittelbar nach d. Dampfes 
Ansetzen d. Versuchs Vers. Vers. 
Vers. 92 Vers. 98 92 93 Versuch 92 Versuch 93 
5 112.2° klar 
Q 112° klar 
11 112.0° klar 
16 109.5° schwachtriib 
20 110.8° schwachtriib 
27 107.0° schwachtriib 
27 108 ° beginnende Fillung 
33 105.7 ° reichliche Triibung 
4 105.8 ° starke Fiillung 
46 104.9 ° starker Niederschlag 
39 103° Fille. rasch zunehm. 
f} | 103.6° 
H5 102.6° 
10 103.19) 5&8 o 18.4% SO, |) £48 = 20.0%, 80, 
S5) 102.6 ° | 2533. |2223— 
90 103.0° ) Bdh 2S 12.29), ZrO, p2smez s 11.3°/, ZrO 
102.6 ° | 223%5 Je23"5 
103.09 ) “2s > 694° HO /N&*® > 68,7°/,H,O 


Kin mit erheblich grélseren Mengen angestellter Versuch fiilrte 
zu genau denselben Resultaten. Versuch 94. 50g Zirkonsulfat-An- 
hydrid in 60g Wasser gelést ergaben nach kurzem Kochen einen 
reichlichen Niederschlag. Der Siedepunkt blieb nach ca. 50 Minuten 
konstant auf 103°. Die itiberstehende Lésung hatte die Zusammen- 


setzung: 


12.8°/, ZrQ,, 
19.2°/, SO,, 


690°), H,O. 
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Das Thermometer befand sich bei diesen Versuchen mit dem 
ganzen Fadenstiick stets vellkommen im Dampfraum. Zur Probe- 
nahme wurde die Lisung bei allen Versuchen mittels eines Heils- 
wassertrichters in ein Wigeglas abgesaugt. Bei den hier vor- 
liegenden geringen Reaktionsgeschwindigkeiten entstehen durch diese 
Operationen nur sehr geringe Fehler. Bei mifsig konzentrierten 
Zirkonsulfatlésungen findet eine Abscheidung des Salzes 2ZrQ,. 
380,.5H,O nicht statt. Ich habe deshalb einige Versuche ange- 
stellt, um die fragliche Konzentrationsgrenze niher zu bestimmen. 


Tabelle 9. 





Nr. Zustand der Lésung nach 
des Konzentration der Lésung 1 stiindigem Kochen 
Versuchs am Riicktlu(skiibler 
95 | 5¢ Zr(SO,,:8g H,O sehr geringe Abscheidung von 
2ZrO,.3S80,.5 H,O 
96 | 5¢ Zr(SO,),:15 ¢ H,O vollig klar 
97 | 2¢ Zr(SO,),: 100g H,O u 


S 35. Es ist aufserordentlich merkwiirdig und meines Wissens 
der einzige bisher beobachtete Fall, dafs hier die Hydrolyse 
eines Neutralzales nur gerade bei hoher Konzentration zur Ab- 
scheidung eines basischen Salzes fiihrt. Im allgemeinen ist ja, wie 
bekannt, eine méglichst hohe Verdiinnung fiir die Ausfillung 
basischer Salze giinstig. 

Die Analysen der Bodenkérper der Versuche 91—94 ergaben: 


Bodenkérper 91 92 93 ser. f. 2ZrO,.380,.5H1,0 
ZrO, 42.2 425 — 42.7 425 — 43.1 42.8 42.64 42.7 
SO, 43.1 42.9 — 41.77 42.0 — 41.1 41.4 41.7 41.7 
HO — — 14.5 —_ — 15.7 — 15.8 15.66 15.6 


Der Vergleich dieser drei Analysenreihen ergibt, dafs die 
Substanz der ersteren noch durch erhebliche Mengen neutralen 
Sulfathydrats verunreinigt war, was auch durch die optische Unter- 
suchung bestiitigt werden konnte. Aus der 2. Analysenreihe gelit 
die Zusammensetzung des Koérpers mit voller Sicherheit als 2ZrQ,,. 
380,.5H,O hervor, wenn er einige Tage iiber konzentrierter Schwetfel- 
siure getrocknet worden ist. Diese Zusammensetzung lilst sich: 
librigens nach den Angaben des § 34 aus den Anfangs- und End- 


konzentrationen der Lésung errechnen. 
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In Wasser ist dieses basische Sulfat etwas léslich und zwar 
mit schwach saurer Reaktion. Erst bei sehr langem Stehen mit 
Wasser tritt allmihliche Bildung von 4ZrQ,.3SO,.14H,O auf, so 
dals man es unbedenklich mit Wasser auf der Nutsche auswaschen 
kann, wenn man nur Sorge triigt, das Wasser durch energisches 
Absaugen rasch wieder zu entfernen. In Siiuren lést es sich leicht 
auf. Der Geschmack des festen Salzes ist véllig neutral. Hierdurch 
unterscheidet es sich scharf von dem sehr sauer schmeckenden 
Z1(S0,),.4H,0. Mikroskopisch ist es von letzterem nur wenig unter- 
sdhiedan Ammoniak und fixe Alkalien verwandeln das feste Salz 
uur unvollstindig in Hydrat. Sein spezifisches Gewicht ist 2.834 
ber 19°, 

Durch Erhitzen auf 300° im trockenem Luftstrom erhilt man 
aus dem Hydrat leicht das Anhydrid 2ZrO,.3SQ,. 

Nach meinen Versuchen scheint sich dieses Anhydrid stets 
zu bilden, wenn neutrales Zirkonsulfat bei Gegenwart von Wasser- 
damp! lingere Zeit auf 200—300° erhitzt wird. (Genauere An- 
gaben iiber diesen Gegenstand behalte ich mir vor. Hier sei nur 
betont, dafs sich 2ZrO,.3SO, in jedem unvorsichtig erhitzten Zirkon- 
sulfat findet, speziell in allen Handelspriiparaten, die zu _unter- 
suchen ich Gelegenheit hatte, und dafs diesem Umstand erhebliche 
Versuchsfehler beim Operieren mit solechem Salz_ entspringen 


kOnnen. 


V. Uber die Einwirkung von Zirkonhydroxyd auf Zirkonsulfat- 
losungen und das angebliche Salz Zr0.SO,. 


S$ 36. Wie in der historischen Einleitung auseinandergesetzt 
worden ist, hat Berzetius die Bemerkung gemacht, dafs Zirkonhydr- 
oxyd sich in Zirkonsulfatlésungen auflést; er glaubte diese Kr- 
scheinung so deuten zu miissen, dals er die Bildung eines leicht 
léslichen basischen Sulfats ZrOSO, annahm und die spiteren be- 
arbeiter wie z. B. Paykuni, sowie auch die Lehrbuchliteratur sind 
ihm in dieser Annahme nahezu ausnahmslos gefolgt. Einige wollten 
sogar in diesem, wie wir sehen werden, sehr hypothetischen Salz 
eine Derivat der noch hypothetischeren Tetrahydroxylschwefelsaure 
sehen, und was i&hnlicher Spekulationen mehr sind. Diesen Aut- 
fassungen gegeniiber hoffe ich nun im folgenden beweisen zu kénnen, 
dals es sich bei dieser fraglichen Erscheinung iiberhaupt nicht um 


die Bildung einer einheitlichen Substanz handelt, sondern dafs den 
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Zirkonsulfatlésungen die Fahigkeit zukommt, Zirkonhydroxydhydrogel 
in den Hydrosolzustand tiberzufiihren. ! 

An der Médglichkeit einer solchen Reaktion kann nicht ge- 
zweifelt werden. Bekanntlich hat schon GranAm gefunden, dafs 
Kieselsiurehydroxyd nur bei Gegenwart einer bestimmten Menge 
von Elektrolyten bestehen kann, und dafs es bei Entfernung dieser 
sofort koaguliert wird. Jorpis* hat diese Beobachtung neuerdings 
bestitigt und folgert aus seinen Versuchen geradezu, dats kolloidale 
Lisungen in reinem elektrolytfreien Wasser tiberhaupt nicht existenz- 
fuhig seien, sondern sich nur bilden kénnten bei Gegenwart be- 
stimmter Elektrolyte, der ,,Solbildner‘‘. Obwohl diese Ansicht sicher 
zu weit geht, muls doch als feststehend angenommen werden, dals 
es gewisse Hydrosole und Elektrolyte gibt, die zueinander in einem 
solchen Verhiltnis stehen, dals erstere durch letztere nicht nur 
koaguliert werden, wie das sonst im allgemeinen geschieht, sondern 
dafs ihre Stabilitét gerade durch deren Anwesenheit bedingt ist.° Die 
relative Menge der Elektrolyte, die zu diesem Ende nétig ist, kann 
natirlich von Fal) zu Fall variieren. Gewdhnlich sind grolse Konzen- 
trationen der Elektrolyte dem Zustandekommen der kolloidalen Lé- 
sung hinderlich. Erst bei sehr kleinen Konzentrationen treten ihre 
solbildenden Eigenschaften auf. In anderen Fillen, z. B. in dem 
vorliegenden, besitzen sie diese gerade bei miifsigen und hohen 
Konzentrationen. 

S 37. Brrzenius sittigte Zirkonsulfatlbsungen mit Zirkon- 
hydroxyd und fand, dals ein Mol. Zr(SO,), annihernd ein Mol. 
Zirkonhydroxyd aufnihme., Wie sich aus seinen analytischen Daten 
berechnen lilst, war die aufgenommene Menge ZrQ, um 4°/, weniger 
als dem Verhiltnis von 1 Mol. Zr(SO,), zu 1 Mol. Zr(OH), entspricht. 
(Jenauere Angaben iiber die Konzentration der benutzten Zirkon- 
sulfatlésungen, Zustand des benutzten Zirkonhydroxydes, ‘lempe- 
ratur bei der Auflésung finden sich in der Arbeit von Brrzenivs 
nicht, ebensowenig bei PayKuLL, der jene Angaben bestiitigte. Die 
Versuche, die ich in dieser Richtung anstellte, ergaben nun, dals 
die aufgenommene relative Menge ZrO, in erster Linie abhiingt von 
dem Zustand des Zirkonhydroxyds. In der Kialte frisch gefilltes, 

' Ahnliche Anschauungen iiber diesen Gegenstand hat vor einiger Zeit 
auch R. Ruger, Z. anorg. Chem. 46, 456, entwickelt; die vorliegenden Versuche 


waren vor dem Erscheinen seiner Abhandlung abgeschlossen. 


* Jorpis, Z. f. Elekirochem. 10, 517. 
WW. Birrz, Z. f. Elektrochem. 10, 937; vergl. auch Zstamonpy, Erkenntnis 
d. Coll. 1905, 165. — Burz, Ber. 37 (1904), 1097. 
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feuchtes Zirkonhydroxyd wird in gréfserer Menge aufgenommen. 
Digeriert man konzentrierte Zirkonsulfatlésungen mit solchem Hydr- 
oxyd einige Tage in sorgfaltig verschlossenen Gefalsen bei 60°, go 
erhilt man Lésungen, die ein Molekularverhaltnis ZrO, zu SO, = 
1.15 zu 1 zeigen. Dagegen wird Zirkonhydroxydhydrogel, das an 
der Luft oder besser tiber Schwefelsiure zu einem staubférmigen 
Pulver getrocknet ist, in viel geringerem Malse aufgenommen. Schon 
aus dieser T'atsache ergibt sich die Unwahrscheinlichkeit der An- 
nahme, dafs die Auflésuug des Hydroxyds in der Bildung eines 
Salzes mit bestimmten stéchiometrischen Verhiltnissen ihren Grund 
habe. Im iibrigen nehmen sowohl konzentrierte als verdinnte 
Zirkonsulfatlésungen innerhalb weiter Temperaturgrenzen feuchtes 
Zirkonhydroxyd in einer Menge auf, die in grober Annaherung dem 
Verhiltnis | ZrO, zu 1 SO, entspricht. Beim Eindampfen solcher 
Ldésungen ist ein krystallisiertes Salz der Zusammensetzung ZrOSO, 
nicht zu erhalten. Mehrfache Versuche, bei denen an Zirkonhydr- 
oxyd gesiittigte Lésungen bei 60° eingedampft wurden, fihrten stets 
zu Gallerten. Auch wenn man von Zirkonsulfat-Zirkonhydroxyd- 
lésungen mit geringerer Hydroxydkonzentration ausging blieben die 
lirscheinungen vollstindig dieselben. Es fehlt also in dieser Hinsicht 
jedes Kriterium fiir die EKinheitlichkeit der in Frage stehenden 
Substanzen. 

Aus den Lésungen wird durch konzentrierte Lésung von Elek- 
trolyten, z. B. Natriumsulfat, Ammonsulfat, Chlornatrium, die Zirkon- 
erde als Hydrogel wieder ausgefillt. Da die Zirkonerde sehr zur 
Bildung von Absorptionsverbindungen neigt,! so wird aus der Lésung 
stets ein ‘Teil der vorhandenen Elektrolyte niedergerissen. Ferner 
sind die Lésungen, auch wenn sie mehrmals sorgfialtig filtriert werden, 
stets triibe und opalisierend. Kine optische Untersuchung des seitlich 
retlektierten Lichtes eriibrigt sich aus diesem Grunde. 

§ 38. Diese Tatsachen zusammengenommen lassen fiir sich 
schon keine Zweifel iibrig, dafs wir es hier wirklich mit der kolloi- 
dalen Lésung von Zirkonhydroxyd in der Sulfatlésung und _ nicht 
mit einer solchen des einheitlichen Salzes ZrOSO, zu tun haben. 
Zur absoluten Gewilsheit wird diese Auffassung durch das Verhalten 
der Lésungen beim Stehen. Wie wir gesehen haben, ist es eine 
charakteristische Eigenschaft kalt oder unter kurzem Erhitzen be- 
reiteter verdiinnter Lésungen des neutralen Sulfats beim Stehen be! 
mittleren Temperaturen ein unldsliches basisches Sulfat zu bilden. 


‘ Wie noch an anderer Stelle gezeigt werden soll. 
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Diese selben verdiinnten Lésungen haben nun die Eigenschaft, er- 
hebliche Mengen Zirkonhydroxyd schon bei gewéhniicher oder 
schwach erhéhter Temperatur aufzulésen. Es ist nun von vornherein 
sehr unwahrscheinlich, dafs dies unter Bildung eines gelésten basi- 
schen Salzes geschehen soll. Aber keineswegs unméglich, weil zu- 
vsestanden werden muls, dafs nach dem Gesetz der Reaktionsstufen 
sich zunichst ein labiles System ZrOQ,.SO,.x H,O und aus diesem 
erst das stabile 4ZrO,.3S0,.14H,O bilden kénne. Dann aber 
miilsten wir beispielsweise fiir die Temperatur von 39.5" zu den- 
selben Endgleichgewichten kommen, die in dem Diagramm | dieser 
Abhandlung graphisch dargestellt sind. Das ist nicht der Fall. In 
der Lésung bleiben viel gréfsere Mengen ZrO, als dem Verhiiltnis 
H,O zu SO, nach den fritheren Versuchen entspricht. Das geliste 
Zirkonhydroxyd nimmt also nicht an der Zersetzungsreaktion teil. 
Ks kann sich mithin auch nicht in einem wirklichen Lésungs- 
zustand befinden, sondern ist nur kolloidal gelést. Den Beweis 
liefern die folgenden Versuche. Diese wurden so angestellt, dals 
Zirkonsulfatl6sungen bekannter Konzentration entweder kalt oder 
nach kurzem Erhitzen mit Zirkonhydroxyd gesittigt und _filtriert 
wurden. Die Lisungen setzten simtlich nach einiger Zeit 4ZrQ,. 
350,.14H,O ab, das sich mikroskopisch ohne weiteres identi- 
fizieren liels. 


Tabelle 10. 


Hydrolytische Zersetzung mit Zr(OH), gesiittigter Zirkonsulfatlésungen bei 39.5". 





® =| Konzentration d. 100 g Lisg. Auf 1000 Mol A 

pi 7 Zr(SO,).-Losg. cub eas enthalten g¢ HO peerew = « = 

Z 2) ISO, | HO aes 7x0, | 80, | Zr0,| 80, 8 = 

4/72 2 2 3 . , . 3 ™N - 

137 8 25 heifs gesiittigt mit 9.8 7.62 17.5 | 20.8 (16 Tag 
trockenem Zr(OH), 

138 3 25 kalt gesittigt mit 90 6.1 143 | 15.9 |16 ,, 
trockenem Zr(OH), 

159 3 40 kalt gesiittigt mit 2.2 2.64 $3.27 4.9 14 
feuchtem Zr(OH), 

140) 3 40 = heils gesiittigt mit 2.9 2.6 447) 6.19 14 ,, 


feuchtem Zr(OH), 


Nach den gelegentlich der Versuchsfolge I § 11 gemachten Er- 
lahrungen mufsten in der Zeit von 14 Tagen die dort festgelegten 
Kndgleichgewichte erreicht sein, wenn es sich um ein geldstes 
basisches Salz handelte und der stattfindende Vorgang etwa der 
lolgende wire: 4ZrO.SO,xH,O = 4 ZrO,.3S0,.14H,O0 + H,SO,. 
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Statt dessen sehen wir, dals die Lésungen der Versuchsreihe 10 nach 
\4tigiger Versuchsdauer weit mehr ZrO, enthalten, als ihnen ihrem 
ZrO,-Gehalt nach zukommt. Das kann nur so gedeutet werden, 
wie es oben geschehen ist, das heilst, dafs das Zirkonhydroxyd nur 
in kolloidaler Lésung vorhanden ist. Man kénnte nun einwenden, 
dafs auch das kolloidal geléste Zirkonhydrat nach der Gleichung 
4ZrOH), + H,SO, + 9H,O = 4 ZrO,.3S80,.14H,O durch die bei der 
Hydrolyse des Zirkonsulfats freiwerdende Schwefelsiure bis zur Er- 
reichung der Gleichgewichte in das basische Sulfat iibergefiihrt werden 
miifste. Wie ich jedoch friher festgestellt habe, wird Zirkonhydr- 
oxydhydrogel von verdiinnter Schwefelsiure nicht angegriffen. Erst 
von einer bestimmten, ziemlich betrichtlichen Konzentration an be- 
ginnt die Umwandlung in basisches Salz (vgl. § 14). 

amit ist die in Frage stehende Erscheinung wohl hinreichend 
erklirt. Im wesentlichen zu denselben Ergebnissen ist R. Ruger in 
seiner obenerwihnten Abhandlung gelangt. Nur nimmt er an, 
dafs das iiberschiissige Zirkonhydroxyd nicht als solches, sondern als 
kolloidale Zirkonschwefelsiiure mit bestimmter stéchiometrischer Zu- 
sammensetzung gelést sei. Er glaubt das daraus folgern zu diirfen, 
dals nach einer anderen Methode hergestelltes Zirkonhydroxyd- 
hydrosol durch Ammonoxalat und Oxalsaure gefillt wird, wihrend 
im vorliegenden Falle durch diese Reagenzien keine Ausflockung bewirkt 
wird. Jedoch kann der Ubergang eines bestimmten Hydrosols in sein 
Hydrogel jeweils durch gewisse lonen verhindert werden, ohne dafs man 
deshalb genétigt ist, das Bestehen einer stéchiometrisch definierten 
Verbindung dieser mit dem ersteren anzunehmen. Auf vorliegenden 
all angewendet: Durch SO,-lIonen wird die ausflockende Wirkung 
der Oxalationen auf Zirkon hydroxydhydrosol verhindert; dafs das 
mittelst Salzsiure erhaltene Hydrogel reichlich Schwefelsiure ent- 
hilt, erklirt sich leicht aus der grofsen Neigung des Zirkonhydr- 
oxydhydrogels Absorptionsverbindungen zu_ bilden. Ubrigens sei 
bemerkt, dafs bei keinem der obigen Versuche Verbindungen von 
der Art der von Paykuut (vgl. §. 3) beschriebenen erhalten werden 
konnten. 


Charlottenburg, Techn. llochschule. Anorg. Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1907. 











Methode zur Bestimmung von Eisen in Gegenwart von Titan. 
Von 


KF. A. Goocus und H. D. Newron.! 


Kiir analytische Zwecke wird eine Ferrisalzlésung am leichtesten 
und zweckmilsigsten durch Zink zu Ferrosalz reduziert; wo viele 
Kisenbestimmungen auszufiihren sind, gibt die Anwendung des 
zuerst von JONES” vorgeschlagenen und von Buarr® in eintacher 
Form beschriebenen ,,Reduktors“ mit grofser Schnelligkeit genaue 
Resultate. — Die Anwendung von Zink sowohl in einem Kkolben 
wie im Reduktor ist jedoch ausgeschlossen, wenn neben Ferrisalz 
Titan vorhanden ist, da dies gleichzeitig mit dem Eisen reduziert 
und bei der ‘Titration auch durch das Permanganat oxydiert wird. 
Bei Gegenwart von Titan ist es deswegen gebriiuchlich, andere 
Reduktionsmethoden anzuwenden. Man benutzt in diesem Falle 
entweder Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstofi zur Reduktion 
des Eisens, da diese das Titan nicht veriindern. Die Entfernung 
des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs oder Schwefeldioxyds aus 
den Lésungen ohne Oxydation des Eisens ist jedoch umstindlich 
und ertordert einige Zeit. 

Die vorliegende Untersuchung wurde zu dem Zwecke unter- 
nommen, die gewoOhnliche zweckmiilsige Reduktion der EKisensalze 
mit Zink auch in Gegenwart von ‘litan anwendbar zu machen. Fir 
die Lésung dieser Aufgabe ist es offenbar nur notwendig, ein 
Reagens austindig zu machen, das Ferrosalze nicht beeintlufst, die 
bei der Reduktion mit Zink gebildeten ‘Titanreduktionsprodukte 


iedoch wieder oxydiert und aulserdem aut Permanganat micht ein- 


' Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
J. Koppen. 

~The Chemical Analysis of Iron, Blair, 2. Aufl, 5. 205. 

* The Chemical Analysis of lron, Blair, 6. Auftl., S. 94. 


Z. anorg, Chem. Bd, 54. 15 
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wirkt. Silber-, Kupfer- und Wismutverbindungen oxydieren die 
reduzierten Titansalze sehr leicht: die Anwendung von Silbersalzey 
ist jedoch deswegen ausgeschlossen, weil es ebenso wie Titan auch 
Kisen bis zu einem gewissen Grade oxydiert. Kuprisalze und reines 
Wismutoxyd scheinen jedoch ohne Einwirkung auf Ferrosalze 
zu sein. 

Kiir diese Untersuchung wurde Ferrioxyd aus reinem Ferro- 
oxalat hergestellt und in Ferrisulfat umgewandelt; hiervon stellten 
wir eine Lésung von geeigneter Konzentration dar, deren Gehalt 
wir durch Reduktion mit Zink in einem kleinen Kolben nach Buatrs 
Vorschrift! und Titration mit Permanganat bestimmten. Eine Lé- 
sung von Titansulfat wurde hergestellt durch Digestion reiner Titan- 
siure mit Schwefelsiure und Verdiinnen der filtrierten Lésung aut 
ein bekanntes Volumen. 

Bei vorliufigen Versuchen zeigte sich, dals die Violettfairbung 
der Lésung mit den Titanreduktionsprodukten durch Zusatz von 
etwas Kupfersulfat und Erwiirmen verschwand und dals die Lésung 
nach dem Filtrieren dann durch einen Tropfen Permanganat rétlich 
vefirbt wurde. Es fand sich auch, dals auf Zusatz von Kupfer- 
oxyd zur reduzierten Titanlésung beim Schiitteln die Farbe ver- 
schwand. 

Die folgende Tabelle eathalt die Ergebnisse der Permanganat- 
titration, die erhalten wurden als ein Gemisch von Ferri- und Titan- 
sulfat in kleinen Kolben mit Zink reduziert, sodann mit Kufersulfat 
oder Kupferoxyd behandelt und sodann vom reduzierten Kupfer und 


Kuprosalz durch Filtration befreit wurde. 


‘l'abelle 1. 





Angew. Angew. Gefunden Fehler 


. i ° : Bemerkung 
le,O, in g riO, ing Fe,O, in g in g 
O.1875 0.1 O.1378 t. 0.0008 , ' 
— | mit CuSO, 
O.18T5 0.1 0.1374 — 0.000 
behandelt 
0.1375 0.1 O.L3T7 - 0.0002 
0.1875 0.1 0.1378 + 0.0003 sd 
O.L879 0. ] O.L882 + 0.0007 behandelt 


' The Chemical Analysis of Iron, Blair, 6. Aufl., S. 225. 
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Demnach scheint es, dafs sowohl Kupfersulfat wie Kupferoxyd 
zur Oxydation des Titanreduktionsproduktes verwendet werden kénnen, 
ohne dafs das Ferrosalz in der Lésung merklich beeintlufst wird. 

Ahnliche Versuche, bei denen an Stelle von Kupferoxyd Wis. 
mutoxyd zur Verwendung kam, sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Zu einer gemessenen Menge von Ferrisulfat und Titansulfat, die 
sich in einem kleinen Kolben mit dem iiblichen Ventil befanden, 
wurde Zink hinzugefiigt, und die Reduktion in der iiblichen Weise 
ausgefihrt. Das Titansalz scheint hierbei katalytisch zu wirken, so, 
dafs die Reduktion leichter und mit geringerem Zinkverbrauch ver- 
liuft als in reimen Eisensalzlésungen. Nach Verschwinden des 
Zinks wurde die charakteristisch violett getirbte Lésung abgekiihlt, 
mit wenig Wismutoxyd sanft geschiittelt, vom iiberschiissigen Wis- 
mutoxyd und gefallten Wismut in eimen Liter kaltes Wasser ab- 
tiltriert und mit Kaliumpermanganat titriert. 


Tabelle 2. 





Ferrisulfat TiO, KMnO, FeO, Fehler 
in cem in g in ecm Angew. Gefunden 
10 0.04 12.84 1) O993 0.0992 0.000] 
10 0.06 12.85 0.0993 0.09938 t O.0000 
10 0.08 12.90 0.0993 0.0997 4+-0,.0004 
10 0.1 12.90 0.0998 0.0997 + 0.0004 
LO 0.1 12.89 0.0993 0.0996 + 0.0003 
10 0.1 12.85 0.0993 0.0998 - 0.0000 
10 0.1 12.80 0.0993 0.0989 0.0004 
10 Q.1 12.90 0.0998 0.0997 + 0.0004 
10 0.2 12.90 0.0995 0.0997 + 0.0004 
10 0.2 12.89 0.0993 0.0996 +-0.0003 
10 0.2 12.90 0.0993 0.0997 +- 0.0004 
20 0.1 25.70 0.1986 0.1986 0 OOOO 


In Tabelle 3 sind die Ergebnisse enthalten, die erhalten wurden, 
als die Reduktion durch Hindurchlaufenlassen der Ferrisulfatlésung 
durch eine Siule von amalgamiertem Zink (20—30 Maschen), welches 
in der einfachen Form des von Buatr' empfohlenen Reduktors an- 
gewendet wurde, erfolgte. Die vorgelegte Flasche wurde durch 
tefsendes Wasser gekiihlt, eine geringe Wismutoxydmenge hinzu- 
gesetzt, geschiittelt und eimge Minuten stehen gelassen, worauf die 


‘Le. 
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Filtration mit Hilfe der Saugpumpe erfolgte. In der kalten sauer- 
stofifreien Lésung ist die Gefahr, dafs das Ferrosulfat sich wieder 
oxydiert, nur gering, wie Perers und Moopy! gezeigt haben. 


Tabelle 3. 








lerrisulfat TiO, KMnO, FeO, | Webler 
in ccm in g in ecm Angew. Gefunden 
10 0.01 46.80 0.3948 0.3943 - 0.0000 
40) 0.02 46.79 0.3943 0.3942 — 0.0001 
10 0.04 46.50 0.3943 0.39435 +- 0.0000 
i) 0.06 46.83 0.3948 0.3946 + 0.0008 
40 0.1 46.75 0.3943 0.3939 — 0.0004 
10 0.1 16.82 0.3943 0.3945 + 0.0002 
10) 0.1 46.78 0.3945 0.3941 — 0.0002 
10) 0.1 46.80 0.3943 0.3943 - 0.0000 
10) 0.1 46.75 0.3943 0.3939 — 0.0004 
40 0.1 46.50 0.3943 0.39438 - O.0000 
10) 0.2 46.77 0.3943 0.3940 — 0.00038 
10 0.2 46.81 0.3943 0.8944 +0.0001 
10 0.2 46.85 0.3948 0.3947 + 0.0004 


Diese Ergebnisse zeigen klar, dafs die gewéhnliche Reduktion 
des Kisens mit Zink, im Kolben oder im Reduktor auch in Gegen- 
wart von ‘litanverbindungen anwendbar bleibt, wenn man zur redu- 
zierten Lésung Kupfer- oder besser Wismutoxyd hinzufiigt, und 
vor der Titration mit Permanganat filtriert. 


' Amer. Journ. Se. (Sill.) 12, 367. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1907. 








Uber Berylliumacetate. 
Von 


HERMANN STEINMETZ. 


Bei EKinwirkung von Fettsiuren auf Berylliumoxyd, Hydroxyd 
oder basisches Berylliumcarbonat, entstehen nach Urpary und 
LAcoMBE Salze vom Typus Be,Ac,O.' Das am besten untersuchte 
Acetat wurde von den Entdeckern und Parsons? als basisches Salz 
des zweiwertigen, von TanaTarR® als solches des vierwertigen Beryl- 
liums aufgefafst. Doch entspricht das Verhalten der Verbindung 
nicht der Zusammensetzung eines basischen Salzes: es krystallisiert 
aus Kisessig, schmilzt und sublimiert ohne Zersetzung. Daher diirfte 
die kiirzlich von B. GuAssMANN* aufgestellte Formel sehr tretfend 
sein, da mit der Auffassung des fraglichen Acetates als normales 
Be-Salz einer anhydrischen Hexaorthoessigsiure jene Widerspriiche 
verschwinden. 

Da ich bei einer Untersuchung iiber organische Berylliumsalze 
zur Zeit der GuAssMANNschen Publikation eben auch mit dem Acetat 
beschiaftigt war, so teile ich meine Versuche mit. 

Als Ausgangsmaterial dienten Phenakit und Berylliumhydroxyd 
von Kanupaum. Der Phenakit wurde fein gepulvert mit Fluorcalcium 
gemengt und mit konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht. Die 
Rohhydroxyde wurden in reiner Salzsiure gelést und diese Liésung 
in gesittigte, 40° heifse Ammoncarbonatlésung eingetragen, bis sich 
ein kleiner Rest nicht mehr darin aufléste.° Nach Zusatz von 


' Ursary und Lacomee, Compt. rend. 133 (1901), 874; 134 (1902), 712. 

2 ©. L. Parsons, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 400. 

3S. Tanatar, Journ. russ. phys.-chem, Ges. 36 (1904), 82; Chem. Centrbl. 
1904 1, 1192. 

‘ B. Grassmann, Chemikerxeitung 1907 I, 8. 


' A. Rosennem und P. Woas, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 283. 
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etwas Schwefelammon setzten sich bei 12stiindigem Stehen die 
Hydroxyde bzw. Sulfide von Aluminium und Eisen in gutfiltrier- 
barem Zustand ab. Das klare Filtrat wurde im Dampfstrom zu 
basischem Berylliumcarbonat zersetzt, dieses wieder in Salzsiure 
gelést und nach GuassMANN! mit einem Uberschufs von 25 °/, iger 
Natriumthiosulfatlésung gekocht. Das endliche Filtrat wurde wieder 
als basisches Carbonat ausgefallt, da dieser Niederschlag wegen 
seiner feinkérnigen Beschaflenheit dem schwer auszuwaschenden 
Hydroxyd vorzuziehen ist. Das so erhaltene Produkt war praktisch 
frei von Aluminium und Eisen und wurde mit Eisessig-KAHLBAUM 
in ,,basisches Acetat* iibergefiihrt. 


0.38445 ¢ Substanz: 0.0853 g¢ BeO. Ber. fiir Be,(C,H,O,),0, Be: 8.96; Gef. 


be: 8.97. 


Aus organischen Lésungsmitteln krystallisiert dieses Salz in 
wohlausgebildeten optisch isotropen Oktaedern; bei der Sublimation 
entstehen lebhaft doppelbrechende, parallel ausléschende Prismen 
und blittchen, von wahrscheinlich rhombischer Symmetrie. Bei 
langsamem Erhitzen der Oktaeder kann man im Polarisations- 
mikroskop keinen Umwandlungspunkt beobachten; doch bilden sich 
schon bei 110—120° neben den unverinderten isotropen Krystallen 
doppelbrechende Sublimationen, welche sich ihrerseits beim Erkalten 
nicht veriindern. Dagegen zeigte ein 4 Monate altes sublimiertes 
Priiparat einfach brechende Anteile; demnach stellt bei gew6hnlicher 
Temperatur die doppelbrechende Form die labile Modifikation dar, 
die sich sehr langsam in die kubische umwandelt. 

Die ausgezeichnete Léslichkeit dieses oktaedrischen Acetats in 
organischen Lésungsmitteln deutet auf eine gewisse Neigung zur 
Komplexbildung hin. Mit Pyridin kann man auch leicht ein 
Additionsprodukt erhalten. Das Salz lést sich reichlich in sieden- 
dem Pyridin auf; beim Abkiihlen scheiden sich zuerst einfach- 
brechende Oktaeder, von etwa 60° an daneben auch ein feines 
Krystallmehl von mikroskopisch kleinen, parallel ausléschenden Pris- 
men, ab. Sittigt man kaltes Pyridin rasch mit dem Acetat, so 
erfolgt nach eimigen Minuten spontane Ausscheidung des zweiten 
Kérpers. Die in der Hitze ausgeschiedenen Oktaeder sind un- 
verindertes Acetat, wie Krystallform und Analyse beweisen: 


0.5452 ¢ Substanz: 0.1387 0 


gy BeO. Ber.: Be 8.96 °)); Gef.: 9.25 °/ 


han) 


' B. Guassmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 39, (1906), 3366. 
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Der zweite Kérper, mit eiskultem wasserfreien Ather gewaschen 
und eine Stunde im Exsiccator iiber konzentrierter Schwefelsiure 
zur Kntfernung des Athers) gehalten, hat die Zusammensetzung 


Be,(C,H,0,),0.3C,H,N. 


0.7882 g Substanz: 0.1258 ¢ BeO. 0.4941 g Substanz: 0.0802 ¢ Bed. 
0.5127 g Substanz: 0.0816 ¢g BeO. 
0.3326 g¢ Substanz: 24.8 ecm N,19°, 725mm. 0.1840g¢ Substanz: 14.2cem N, 


0.2378 g Substanz: 0.4324 g CO,, 0.1168 g¢ H,O. 
Be, (C,H,0,),0.3C,H,N. Ber.: Be 5.66 °/, Gef.: 5.79 5.89 5.73 
N 38.08 8.12 8.22 
C 50.36 49.58 
H 0.51 0.55 


Das Pyridin ist sehr lose gebunden; die Verbindung riecht 
danach und erleidet schon beim Liegen an der Luft Gewichts- 
verlust; deshalb wird auch der Kohlenstoffgehalt, zumal bei nicht 
ganz frischen Priiparaten etwas zu niedrig gefunden. Uber Schwefel- 
siure hatte eine Probe in einem halben Jahre mehr als 2.5 Mole- 
kiile Pyridin verloren. Der Verlust war anfangs rasch, spiiter 
immer langsamer, erfolgte aber kontinuierlich ohne Halt oder Ver- 
langsamung bei einem bestimmten Pyridingehalt. In Wasser ist 
die Verbindung leicht léslich; beim Erwarmen triibt sich die Lé- 
sung infolge von Hydroxydabscheidung. 

Wahrscheinlich existiert auch ein ahnlich zusammengesetztes 
Ammoniak-Anlagerungsprodukt. Trockenes Ammoniakgas bringt in 
einer Lésung des basischen Acetats in Ather-Chloroform einen 
ammoniakhaltigen Niederschlag hervor. Doch gelang es bisher nicht, 
einen gut definierten analysenreinen Kérper zu erhalten. An der 
Laboratoriumsluft zerfliefsen ‘diese Niederschlige zu neutral rea- 
gierenden, sirupésen und farplosen Massen. 

Urpary und Lacompe hatten bei Versuchen zur Darstellung 
eines normalen Berylliumacetates auch aus einem mit Salzsiuregas 
gesittigten Eisessig das ,,basische Acetat’* unveriindert zuriick- 
bekommen. Desgleichen lafst sich das Salz, wie schon Parsons (I. ¢.) 
fand, aus Essigsiureanhydrid umkrystallisieren. Schmilzt man jedoch 
ein Gewichtsteil Salz mit der gleichen Menge Eisessig (99.7 °/.) und 
dem 5—6fachen Gewicht Essigsiureanhydrid im Rohr ein und 
erhitzt 2 Stunden auf 140°, so bildet sich das neutrale Acetat. Der 


Inhalt einer solchen Réhre besteht neben etwas unverindertem 
Ausgangmaterial aus Krusten mikroskopisch kleiner, doppelbrechen- 








P81) 





der Blittchen. Diese wurden abfiltriert. durch Waschen mit Ather 





von anhaftender Siure bzw. Anhydrid, durch lingeres Digerieren 
mit Chloroform von dem oktaedrischen Salz befreit. Die so gereinigte 
und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknete Verbindung hat die 
Zusammensetzung Be(CH,Cv,),. 


0.4426 g Substanz: 0.0879 g BeO; 0.2893 g Substanz: 0.0590 g BeO 
0.4556 g Substanz: 0.6387 or CO,, 0.1933 ¢ H,O. 


0.2917 g Substanz: 0.4052 g CO,, 0.1288 g H,O. 


Be(C,H,O,),. Ber.: Be 7.16 °/, Gef.: 7.20 7.24 °/, 
C 387.77 87.93 37.92 
H 4.95 4.71 4.95 


Im Gegensatz zu dem Salz von Urparn ist das neue Acetat in 
Wasser, Essigsiiure, Alkoholen, Ather, Chloroform und Kohlenwasser- 
stoffen von gew6hnlicher Temperatur praktisch unléslich. Es schmilzt 
erst oberhalb 300° unter Zersetzung; aus der braunen Masse subli- 
mieren glinzende Krystalle, die sich nach Schmelzpunkt 284° und 
optischem Verhalten als das Salz Be,Ac,O erweisen. Beim Kochen 
mit Eisessig tritt langsam Lésung ein; aus der erkaltenden Fliissig- 
keit krystallisieren jedoch die bekannten Oktaeder aus. Diese Um- 
wandlung in das ,,basische Acetat‘‘ konnte auf einer Oxydation der 
Mssigsiiure oder aut einer hydrolytischen Reaktion beruhen. Zur 
Kntscheidung wurden je eine Probe des Salzes mit 95°/ iger und 
absolut wasserfreier Essigsiure im Rohr eingeschmolzen und zwei 
Stunden auf 140° erhitzt. Die wasserfreie Essigsiure wurde durch 
fraktioniertes Ausfrieren aus kiuflichem Eisessig darstellt. Der 
Versuch entschied im Sinne der Hydrolyse; denn die Réhre mit 
der wasserhaltigen Siure enthielt kein normales Salz mehr, sondern 
nur die einfachbrechenden, bei 285° schmelzenden Oktaeder von 
Be,Ac,O; die zweite Réhre dagegen enthielt das normale Acetat 
ohne Veriinderung seines Aussehens und seiner Zusammensetzung. 
Ks wurde mit Ather und Chloroform gewaschen und sein Beryllium- 
gehalt bestimmt: 0.3377 g Substanz: 0.0667 g BeO; entsprechend 


(.17°/, Be, berechnet 7.16°/.. Der Eisessig hinterliels jedoch beim 


Abdestillieren eine geringe Menge des oktaedrischen Acetats: walhr- 
scheinlich hatte trotz aller Vorsicht die Essigsiiure beim EKinschmelzen 
aus der Luft etwas Wasser angezogen, welches einen kleinen Anteil 
des normalen Acetats in das ,.,basische*: tiberfiihrte. 

Beim andauernden Kochen mit Wasser geht das normale Bery|- 


liumacetat unter ganz geringer Triibung in Lésung; auf dem klaren 


Kiltrat scheiden sich beim Einengen iiber Schwefelsiure keine 
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Krystalle ab, sondern die Fliissigkeit erstarrt allmahlich zu einer 
infangs glasigen, spiter infolge vieler Spriinge weils erscheinenden, 
amorphen Masse. Die gepulverte staubtrockene Substanz zeigte 
folgende Zusammensetzung: 0.2969 g Substanz: 0.0735 BeO; 0.38701 ¢g 
Substanz: 0.4639 g¢ CO,, 0.1500 g H,O; entsprechend Be: 7.20 °),, 
C: 84.18°/,, H: 4.50°/, oder in Atomverhiltnissen: Be:C:H = 
|:3.6:5.7. Im normalen Acetat treffen auf ein Atom Beryllium 
{ Atome Kohlenstoff, im ,,basischen‘* nur 38 Atome Kohlenstoft. 
Das dazwischenliegende Verhiltnis in der Zusammensetzung des 
Sirups deutet auf eine hydrolytische Siureabspaltung, welche auch 
den Geruch nach Essigsiiure beim Eintrocknen erklirt. 

Kine analoge Behandlung von Be(C,H,O,), mit Alkohol tihrte 
direkt zu Be,Ac,O. 

Kine Pyridin- oder Ammoniakverbindung konnte vom normalen 
Acetat nicht erhalten werden; es ist auch in Pyridin unldéslich. Eine 
Probe mit frisch destilhertem, vorher tiber Kaliumbydroxyd ge- 
trocknetem Pyridin ergab nach zweistiindigem Erhitzen im Rohr aut 


120° das oben beschriebene Salz Be,(C,H,0,),0.3 Py. 
0.2458 g Substanz: 18.2cem N, 20°, 718 mm. 0.3046g Subst.: 0.0492 ¢ BeQ. 
Ber. : Be 5.66 ‘te (vef.: 5.86 ° 
N 8.08 8.06 


Fiir eine Verbindung Be(C,H,0,),.C,H.N berechnete sich Be; 4.41, 
N: 6.79. 

Ks diirfte in diesem Falle die Aufspaltung des normalen Salzes 
hauptsiichlich durch Zersetzung des Pyridins verursacht worden sein. 
Denn es ist nicht wahrscheinlich, dals unmittelbar in das Versuchsrohr 
eindestilliertes trockenes Pyridin so rasch Wasser anzielt, um als 
wasserhaltiges zu reagieren. Uberdies hatte das Pyridin: nach dem 
Offnen des Rohres einen verinderten, sehr unangenehmen Geruch. 

Das normale Berylliumacetat ist also durch grofse Schwerléslich- 
keit in vielen organischen Solventien, wie auch in Wasser, ausge- 
zeichnet. ‘Trotzdem tritt es nicht als Fallung beim Zusammen- 
treften von Be- und Acetationen auf. Da bei der wohl unzweitel- 
haften Existenz von Be-Jonen die Bildung des schwerléslichen Salzes 
nicht erfolgt, so ist der Grund in dem Fehlen von eintachen Acetat- 
lonen zu suchen.! GnassMANNS Formel erhilt also auch aus der 


Nichtausfallbarkeit des schwerléslichen normalen Salzes eine Stiitze. 


Wenigstens in hochkonzentrierten Essigsiiuregemischen; verdiinnte Sdure 


ribt mit Berylliumoxyd undefinierte Sirupe. 
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Allerdings muls angenommen werden, dafs sich das Beryllium be- 
sonders zur Fixierung kondensierter Kssigsiuremolekiile als Salz eignet. 
Metallen ist der Typus des Acetates Me,”’(Ac),O nicht bekannt. Doc! 
Bei anderen sollen diese Frage noch spezielle Versuche entscheiden. 

Bemerkenswert ist ferner die Tatsache, dals sich das Salz 
Be, Ac,O durch Essigsiiureanhydrid in das normale Acetat tiberfihren 
und dieses durch Wasseraufnahme wieder in das erste zuriick- 
verwandeln lafst, ganz wie man es bei der Bildung eines normalen 
Salzes aus einem basischen und umgekehrt erwarten sollte. ‘Trotz 
dieser formellen Analogie mit einem echten basischen Salze hat die 
(FLASSMANNsche Formulierung fiir das Acetat von Urpain und La- 
COMBE die gréssere Berechtigung. 


Miinchen, Chem. Laboratoriwm der mineralog. Staatssammlung, Marx 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2, April 1907. 








Uber chlorierte und bromierte Niobate und iiber chlorierte 
Tantalate. 


Von 


R. F. WErnLAND und Lupwia Srorz. 


Chloro- bzw. Bromosalze 5wertiger Elemente waren bis jetzt 
nur vom Antimon, Molybdain und Vanadin bekannt.! Chlo- 
rierte und bromierte Antimoniate wurden von dem einen von 
uns in Gemeinschaft mit Fr. ScuiecetMincn,? C. Fretr® und 
H. Scumrip* dargestellt. Die Mehrzah! von ihnen leitet sich von 
der Hexachlorantimonsadure, SbCl,H, ab; diese Siure konnte auch 
als solche erhalten werden. Von dem Oxychlorid des 5wertigen 
Molybdans, MoOCl,, haben Kuiason® und spiter NoRDENSKJOLD' 
eine Reihe von Verbindungen mit Metallchloriden und Chloriden 
organischer Basen dargestellt. Sie zeigen alle die Zusammensetzung 
MoOCl,.2RCL Von dem Oxybromid des 5wertigen Molybdins, 
MoOBr,, hat der eine von uns im Verein mit W. Kno.‘ eine 
Anzahl Verbindungen mit Metallbromiden und Bromiden organisclher 
Basen erhalten, welche die Formen: MoOBr,.RBr und MoOBr,.2 RBr 
zeigen. Hier liefs sich auch die den ersteren Salzen zugrunde 
uegende Siiure MoBr (OH) darstellen, und aulserdem wurde dort eine 
Siure erhalten, MoBr,O(OH).1.5H,O, von der bis jetzt keine Salze 


' Aulserdem hat C. Renz, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 103, ein Niobjodid 
Pyridinjodhydrat der ungewéhnlichen Zusammensetzung NbJ,.6(C,H,N.HJ 
beschrieben. Wie wir weiter unten (S. 227) zeigen werden, ist der nach den 
Angaben von Renz zu erhaltende Kérper nicht eine Niobjodidverbindung, 
sondern Pyridinperjodid. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 54 (1901), 2633. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1903), 244. 

* Z. anorg. Chem. 44 (1905), 37. 

’ Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 148. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1572. 

’ Z. anorg. Chem, 44 (1905), 81. 
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bekannt sind. Vom Vanadinoxychlorid, VOCI,, hat Koppert. 
eine Verbindung mit Pyridin dargestellt. Im Laufe der Arbeit 
wurden sodann von dem einen yon uns gemeinsam mit W. Frip- 
kich*® und M. Freperer® Verbindungen des Oxychlorids des 
o9 wertigen Chroms, CrOCl,, beobachtet. Sie weisen, wie die- 
jenigen des 5wertigen Molybdins die Formen auf: CrOCl,.RCl und 
CrOCl,.2RCl Wir haben nun untersucht, ob in den Niobaten bzw. 
Tantalaten der Sauerstoff ganz oder teilweise durch Chlor bzw. 
Krom ersetzbar ist. Wir fanden, dals er in denselben durch diese 
Halogene vertretbar ist, aber nicht vollstandig. Dies riihrt daher, 
dals die Pentachloride des Niobs und Tantals vielmehr dem Phosphor- 
pentachlorid gleichen als dem Antimonpentachlorid. Sucht man das 
beim Erhitzen einer Mischung von Niobsiure mit Kohle im Chlorstrom 
meistens sich bildende Gemenge von Niobpentachlorid und Nioboxy- 
chlorid in Salzsiure zu lésen, so findet man, auch wenn héchst konzen- 
trierte, bei 0° gesiittigte Siure verwendet wird, dafs sich unter heftiger 
Reaktion nur ein geringer Teil als Nioboxychlorid lést. Die Liésung 
enthalt etwa 1°/, Niobpentoxyd. Tantalpentachlorid lést sich zwar 
in konz. Salzsiiure zu einer triiben Fliissigkeit, aber diese Liésung 
velatiniert nach lingerer Zeit unter Abscheidung von Tantalsiure. 
Dem gegeniiber lést sich Antimonpentachlorid schon in milsig konz. 
Salzsiiure ohne Zersetzung auf. Die Lésung liefert beim Konzen- 
trieren die Siiure SbCl,H und mit Metallchloriden Verbindungen 
des Antimonpentachlorids. Kbenso lést sich Antimonsiure leicht 
in Salzsiiure, wiihrend sich frisch gefallte Niobsiure nur zu 1” 
Nb,O,) in héchst konz. Salzsiiure in der Kalte lést. Tantalsaiure 
ist darin nur spurenweise lislich. Niob- und Tantalséure gleichen 
in diesem Punkte etwa der Kieselsiiure, sie sind noch weniger 
basisch als die Titansiiure. 

Die von uns dargestellten chlorierten Niobate® leiten sich 
alle vom Nioboxychlorid, NbOCI,, ab, und zwar enthalten sie simt- 
lich auf 1 Mol. Nioboxychlorid 1 bzw. 2 Mol. Metallchlorid. Sie 
entsprechen somit den obengenannten vom 5wertigen Molybdin 
und Swertigen Chrom. 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 356. 


Ber. deutsch. chem. Ges, 3S (1905), 3784. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 4042. 

‘ Eine vorliufige Mitteilung tiber die chlorierten und bromierten 
Niobate haben wir in den Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3056 ver 


; 


Hentlicht. 
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Vom Tantal erhielten wir gleichfalls chlorierte Tantalate, 
deren Mehrzahl das im freien Zustande nicht bekannte Tantaloxy- 
chlorid, TaOCl,, zugrunde liegt; ein Salz leitet sich von dem Oxy- 
chlorid Ta,O,Cl, ab. 

Zur Darstellung der Niobsalze gingen wir sowohl von der 
Lésung der Niobsiure in héchst konz. Salzsiiure (siehe oben) aus, 
als auch von einer Lésung des Gemenges von Niobpenta- und 
Nioboxychlorid in mit Salzsiiure gesiittigtem absolutem Alkohol. 

FKiigt man zur Lésung der Niobsiiure in konz. Salzsiiure, die, 
wie oben erwihnt, nicht mehr als 1°/ ig dargestellt werden kann, 
Lésungen von Chinolin-, Pyridin-, Casium- und Rubidiumehlorid in 
konz. Salzsiiure, so scheiden sich die folgenden Chlorosalze aus: 


NbOCI,.C, H, N. HCI, 
NbOCI,.C,H,N.HCI, 
NbOCI,.2 CsCl, 
NbOC1,.2 RbCl. 


Aus der alkoholischen Lésung erhielten wir dann noch das 
Chinolin- und Pyridinsalz mit 2 Mol. dieser Basen und aulserdem 
das obige Pyridinsalz mit 1 Mol. Wasser: 


NbOCI,.2C,H_N.2 HCl, 
NbOCI,.2C,H,N.2 HCI, 
NbOCI,.C, H,N.HCIH,0. 


Kerner existiert ein Ammoniumsalz, das wir allerdings wegen 
seiner grofsen Zersetzlichkeit nicht rein darzustellen vermochten. 
Kine chlorierte Niobséiure, welche etwa der des 5wertigen Antimons 
oder der bromierten Siéiure des 5wertigen Molybdiins hiitte ent- 
sprechen kénnen, beobachteten wir nicht. Ebensowenig erhielten 
wir durchaus chlorierte Niobate, d. h. Verbindungen vom Niob- 
chlorid, NbCl., mit Basenchloriden. Roy D. Haut und Enear F. 
SmitH! schreiben, dafs sich aus emer Lésung von Niobehlorid in 
Tetrachlorkohlenstoff Doppelsalze desselben mit anderen Chloriden 
erhalten lassen: aber sie machen keine weiteren Angaben dariiber. 

Die Salze sind farblos oder schwach griinlichgelb bis gelb 
gefirbt. Sie sind zwar klein aber gut krystallisiert. Das Cisium-, 
Rubidium- und Ammoniumsalz sind reguliir, wie das von KLAson 
dargestellte Ammoniumsalz des Molybdinoxychlorids, MoOCI,.2 NH,CI, 


| Proce. Amer. Phil. Soe. 44 (1905), 177: Chem. Centrbi, 1905 IL, 1163. 











und die von Werrmnanp und Freperer beobachteten Salze des 
Chromoxychlorids mit Caésium und Rubidiumchlorid, CrOCl,.2 RbCl. 
Iden Isomorphismus dieser Niob- und Chromsalze hat der eine von 
uns im Verein mit M. Freperer! nachgewiesen. 

kis ist bemerkenswert, dals diese Salze von chlorierten zwei- 
basischen Siuren Dwertiger Elemente von der Zusammensetzung 
INb(Cr, Mo)CLO|R,, wie diejenigen von chlorierten zweibasischen 
Situren 4wertiger Klemente vom Typus [Pt(Sn, etc.)Cl,|R,, reguliir 
krystallisieren. Sie enthalten siimtlich im Anion am Metallatom 
6 negative Atome. 

Die Salze sind nur an trockener Luft haltbar. in gewoéhnlicher 
erleiden sie Zersetzung und geben Salzsiure ab. Wasser zersetzt 
sie sogleich volistindig unter Abscheidung von Niobsaiure. Wir 
konnten daher leider die Salze nicht auf das Verhalten ihrer Chlor- 
atome untersuchen. Bei den chlorierten Antimoniaten, z. B. bei 
dem Kaliumsalz SbCl. K, war es Wernuanp und Scumip? médglich 
gewesen, nachzuweisen, dals in wisseriger, mit Salpetersiiure ver- 
setzter Lésung durch Silbernitrat von den 6 Chloratomen sogleich 
nur ein halbes getallt wird. Die Chloroantimoniate lésten sich in 
Wasser unzersetzt und erst ganz allmihlich schied sich Antimon- 
suure aus. 

Die bromierten Niobate erhielten wir aus einer Lésung von 
trisch gefiillter Niobsiure in hichst konzentrierter Bromwasserstoft- 
siiure. Auch in letzterer lésten sich im giinstigsten Falle nur 1.2 °/, 
Niobpentoxyd. Die Salze sind die folgenden: 


NbOBr,.2 CsBr, 
NbOBr,.2 RbBr, 
NbOBr,.C, H,N.HBr, 
NbOBr,.C,H,N.HBr. 


Die Zusammensetzung der Salze ist, wie man sieht, dieselbe, 
wie die der Chlorosalze. Auch krystallisieren das Rubidium- und 
Cisiumsalz regulir. Das Chinolin- und Pyridinsalz sind orangerot, 
das Ciisiumsalz ziegelrot, das Rubidiumsalz dunkelrot gefarbt. Diese 
Salze sind in feuchter Luft noch unbestindiger als die Chloride, 
sie geben Bromwasserstoff ab und werden weils. Von Wasser werden 
sie wie die Chloride zersetzt. 


| Ber. deutsch. chem. (Ces. 30 (1906), 4042, 


° Z. anorg., Chem. 44 (1905), 37. 














Unsere Versuche, jodierte Niobate darzustellen, scheiterten 
daran, dafs sich frisch gefillte Niobsiure auch in héchst konzen- 
trierter Jodwasserstofisiure, selbst wenn man in der Kilte noch 
gasférmigen Jodwasserstoff einleitet, nur in Spuren lést. Sie wird 
hierbei oberflichlich reduziert, wobei sie sich schwarzbraun firbt. 
Dieses schwarzbraune Oxyd geht an feuchter Luft tiber blau in 
weilse Niobsiure iiber. Niobjodide sind bis jetzt nicht bekannt. 
Wie oben (S. 223, Anmerkung) erwihnt, beschreibt C. Renz ein 
Niobjodid-Pyridinjodhydrat der Formel: NbJ,.6C,H.N.6HJ. Uber 
seine Darstellung und Ejigenschaften teilt er das Folgende mit: 
,Wihrend die Lésungsgemische von Niobpentachlorid in Alkohol 
und Pyridin klar bleiben und auf Atherzusatz eine gelatinise Masse 
gefaillt wird, so krystallisieren nach dem Ansiuern obigen Lésungs- 
gemisches mit konzentrierter Salzsiiure (event. ein Lésungsgemisch 
von Pyridinchlorhydrat und Niobpentachlorid in Alkohol) und Kochen 
mit iiberschiissiger, konzentrierter, wasserig-alkoholischer Jodkalium- 
lésung beim Erkalten priichtige, lange, braune Nadeln aus. Dieselben 
werden abgesaugt und mit Ather gewaschen. In Alkohol ist die 
Verbindung léslich, in Ather unléslich.“ Renz hat in dem Kérper 
Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff bestimmt, nicht Niob und 
Jod. Als wir das Salz darzustellen versuchten, beobachteten wir, 
wenn die wiisserig-alkoholische konzentrierte Jodkaliumlésung zu der 
alkoholischen Lésung des Niobchlorids und Pyridinchlorhydrats hinzu- 
gefiigt wurde, stets, unter welchen Verhiltnissen wir auch arbei- 
teten, die Abscheidung des gréfsten Teiles des Niobs als Niob- 
siiure; aufserdem schied sich Chlorkalium aus. Kocht man die 
liissigkeit, so farbt sie sich allmahlich gelb, indem der Jodwasser- 
stoff durch den Sauerstoff der Luft oxydiert wird, und sie liefert 
beim Stehen an der Luft lange, braune, in Ather unldsliche Nadeln, 
wie Renz angibt. Diese sind aber frei von Niob (sie liefern beim 
Kochen mit Wasser und wenig Ammoniak keine Abscheidung von 
Niobsiure) und repriisentieren das von Trowprimce' dargestellte 
Pyridinperjodid C,H,N.HJ.J. Dieses Perjodid enthalt innerhalb 
der analytischen Fehlergrenzen die von Renz gefundenen Prozente 
Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff. 


Gefunden von Renz: Berechnet fiir C,H,N.HJ..J: 
C 18.27 °/, 17.97 °, 
H 1.97 1.83 
N 4.26 4.2. 


' Journ. Chem. Soc. 19 (1897), 326. 
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Die Bildung dieses Perjodids auf diese Weise kommt natiirlich, 
sO zustande. dafs Jodwasserstott Zu Jod oxydiert wird, woraut sich 
nebeneinander Pyridinjodhydrat und Jod befinden, die sich zu dem 
bekanntlich sehwerléslichen Pyridinperjodid verbinden. 

Wir zweifeln nicht daran, dals Renz diesen Kérper unter den 
Hiinden hatte. Nach unseren Ertahrungen bei den chlorierten Nio- 
baten erhilt man diese nur entweder aus stark salzsauren wiisse- 
rigen oder aus stark salzsauren alkoholischen Lésungen, die bro- 
mierten Niobate konnten wir nur aus sehr stark bromwasser- 
stoffsauren wiisserigen Lésungen darstellen. Aus Lésungen von 
Nioboxybromid in mit Bromwasserstofl gesittigtem absolutem Alko- 
hol erhielten wir sie nicht, und zwar weil Nioboxybromid auf Al- 
kohol einwirkt unter allmihlicher Bildung von Niobsiure und Brom- 
fithyl. Wiirde sich unter den von Renz eingehaltenen Bedingungen 
aus Niobpentachlorid und Jodkalium Niobpentajodid bilden, so 
wiirde sich dieses, da eine alkoholisch wisserige, nur wenig .Jod- 
wasserstofl enthaltende Lésung vorliegt, entweder unter Abscheidung 
von Niobsiiure zersetzen, oder es wiirde auf den Alkohol einwirken 
unter Bildung von Niobsiiure und Jodithyl. Auch die von Renz 
angegebene Zusammensetzung des Salzes ist eine fiir ein solches 
Halogenssalz ganz ungewdhnlich basische. Die bis jetzt bekannten 
Salze halogenisierter Siuren 5wertiger Klemente enthalten nie mehr 
als 2 Mol. lsituriger Base auf 1 Mol. Saure. 

Nach allem glauben wir behaupten zu kénnen, dals es jodierte 
Niobate bis jetzt noch nicht gibt. 

Wie wir oben erwiihnten, erhielten wir wohl charakterisierte 
chlorierte Tantalate aus der alkoholisch salzsauren Lésung von 


Tantalpentachlorid. Ks sind dies die folgenden: 


|. TaOCl,.2(C,H,.N.HCl).20,H,OH, 
2, TaOCl,.2(0,H,N.HCl).2C,H,0H, 
8. 2TaOCl,.3(C,H,N.HC),.20,H,OH, 
4. Ta,O,C1,.4(C,H,N.HC)). 


Welches der drei Pyridinsalze man erhilt, ist davon abhingig, 
ob man in absolut alkoholischer Lésung arbeitet, oder ob die alko- 
holische Lésung mehr oder weniger wasserhaltig ist. Im ersteren 
Kalle erhiilt man Salz 2, das Salz 3 bekommt man, wenn die Lé6- 
sungen nicht absolut wasserfrei sind, unabhingig vom Verhiiltnis 
zwischen Pyridin und Tantal. Salz 4 endlich scheidet sich aus Lé- 


sungen aus, welche auf dem Wasserbade konzentriert werden, hier- 
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hei Wasser aufnehmen und sich triiben. Das Chinolinsalz erhielten 
wir unter allen Umstiinden. 

Die Salze enthalten im Gegensatz zu denen des Niobs Krystall- 
alkohol. Sie sind farblos. An der Luft werden die klaren Kry- 
stillchen triib unter Abgabe von Salzsiiure. Die Salze lésen sich 
im Gegensatz zu denen des Niobs in verdiinnter Salzsiiure, aus 
welchen Lésungen Tantalsiiture erst durch lingeres Kochen gefillt 
wird. Ferner sind sie léslich in Alkohol. Wasser zersetzt die Salze 
unter Abscheidung von Tantalsiure. 

Man sollte erwarten, dafs man mittels der Lésung von ‘Tantal- 
pentachlorid in konzentrierter kalter Salzsiure chlorierte Tantalate 
darstellen kénnte. Fiigt man zu einer etwa 10°/, igen Lésung dieses 
Chlorids die Chloride von Chinolin, Pyridin, Césium und Rubidium in 
salzsaurer Lésung, so scheiden sich weiflse pulverférmige Koérper ab: 
sind die Lésungen verdiinnter, so erhalt man die pulverférmigen 
Abscheidungen erst nach dem Einleiten von Salzsiure. Diese 
Kérper lieferten uns je nach der Trennung von der Mutterlauge 
und der Art des Trocknens verschiedene Analysen, so dafs wir nur 
konstatieren konnten, dafs sie chlorierte Tantalate vorstellen. Wegen 
ihrer feinpulverigen Form konnten wir auch gar nicht feststellen, ob 
sie einheitlich waren. 

Unsere Versuche, bromierte Tantalate mittels alkoholisch 
bromwasserstoffsauren ‘T'antalbromidlésungen darzustellen, fihrten 
nicht zum Ziel aus den oben beim Nioboxybromid angegebenen 
Griinden. 

Was die Konstitution dieser halogenisierten Niobate und 
und Tantalate betrifft, so gehéren sie nach Werner! zu den An- 
lagerungsverbindungen. Obgleich wir wegen der Zersetzlichkeit der 
Salze in Wasser nicht nachweisen konnten, dafs die Chloratome zum 
Anion gehéren (siehe S. 226), so glauben wir doch, sie wie bei den 
anderen halogenisierten Metallsiuren zum Anion rechnen zu kénnen. 
Die Salze der Form NbOCI],.RC] miissen hiernach folgendermafsen 
formuliert werden: [NbOCI,)R, diejenigen der Form: NbOCI,, bzw. 
TaQCl,.2RCl als [Nb(‘TajOCl,|R, . 

Das Tantalsalz 2'TaOQCl),.3(C,H,N.HCl), ist als eine Doppelver- 
bindung der beiden genannten Typen anzusehen. 

Das Chlorosalz vom Tantal der Formel Ta,0,Cl,.4(C,H,N.HC\) 
muls geschrieben werden als: [Ta,O,Cl,|H,4C;H.N. Die diesem 


' Neuere Anschauungen, Braunschweig 1905. 
Z. anorg. Chem. Bd. 54. 16 
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Salz zugrunde licgende Siure ist die Pyrosiure Ta,O,Cl,H,, welche 
eine Pyrotantalsiure Ta,O,H, vorstellt, in der 4 Sauerstoffatome 
durch 8 Chloratome ersetzt sind. Die Verbindungen sind nach dey 
Nomenklatur von Wernex! als Chloro(bromo)niobanate und 


Chlorotantalanate zu bezeichnen.” 


Experimenteller Teil. 


Die zu den Versuchen nétige Niob- und Tantalsiure stellten 
wir im wesentlichen nach den Angaben von Maricnac® aus Co- 
lumbit, bzw. Tantalit dar. 4 


Der von uns benutzte Columbit von Arenpat (von der Firma Krantz in 
onn) zeigte ein spezifisches Gewicht von 5.5, was nach Marianac einem Ge 
halt von etwa 60°/, Niobpentoxyd entspricht. 200g des feingepulverten 
Minerals wurden mit 600 g Kaliumbisulfat in einem eisernen Tiegel, der dabei 
nur wenig angegriffen wurde, aufgeschlossen (zuerst bei gelinder Wiirme, 
schliefslich bei heller Rotglut). Die noch fliissige Schmelze wurde auf ein 
eisernes Blech gegossen. Nach dem Erkalten wurde die griinlichgelbe Masse 
fein gepulvert und so lange mit Wasser ausgekocht, bis das gesamte Kalium- 
sulfat, Kisensulfat und Mangansulfat entfernt war. Der weilsliche Riickstand, 
welcher hauptsiichlich aus Niob- und Tantalsiiure besteht und aulserdem ent- 
halten kann: Eisenoxyd, Wolfram-, Zinn-, Kiesel- und Titansiure — wir 
fanden in unserem Fall Wolframsiure, Kieselsiiure und Eisenoxyd —, wurde 
zuniichst zur Beseitigung der Wolframsiiure wiederholt mit Schwefelammon 
lingere Zeit erwiirmt, bis das abgegossene Schwefelammon auf Zusatz von 
Siiuren eine rein weilse und nicht mehr rétlich braune Fillung zeigte. Der 
durch Schwefeleisen gefiirbte Riickstand wurde mit schwefelammonhaltigem 
Wasser ausgewaschen und sodann mit konzentrierter Salzsiiure ausgekocht, wo- 
bei die Siuren wieder weifs wurden. Nach dem Abgiefsen der Salzsiiure 
wurde heifses Wasser zugesetzt, worauf sich die Niob- und Tantalsiure kolloidal 
lésten;° aufserdem enthielt die Lésung noch etwas Kieselsiiure und Eisen. Im 
Riickstand blieb unaufgeschlossenes Mineral, Schwefel- und Kieselsiure, von 
denen abfiltriert wurde. Aus der Lésung wurden die Siiuren durch Zusatz 


' Neuere Anschauungen, 5. 13 u. 73. 

? Der Ubersichtlichkeit halber haben wir im folgenden die Doppelsalz- 
formulierung angewandt. 

> Anal. chim, Phys. {4} 8, 62. — Gmetin-Kraot II, 2, 8S. 40. — Marrianac, 
Oeuvres complétes, par Ador, Genéve, Eaamann et Cie., Tome II. 

‘ Da auch in den grifseren Handbiichern die Darstellung von Niob- u. 
Tantalsiure summarisch und meist nicht im Zusammenhang behandelt ist, 
schildern wir dieselbe im folgenden etwas genauer, obgleich sie von der 
bisher bekannten nicht wesentlich abweicht. 

Mit Salzsiiure gekochte Niobsiiure list sich nach dem Abgiefsen der 


Salzsiiure in Wasser kolloidal auf. 
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yon etwas Natriumbisulfitldsung und wenig Ammoniak kochend heifs getillt 
die Lésumg mufs sauer bleiben) und mit heifsem Wasser griindlich auns- 
vewaschen bis die letzte Spur Eisen entfernt war. Der weilse Riickstand 
wurde sodann in Flufssiiure warm gelést, die Lésung filtriert und mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure abgeraucht, um die Kieselsiure vollends zu beseitigen. 
Die zuriickgebliebene, durch etwas reduziertes Nioboxyd bliulichgefiirbte Masse 
wurde hierauf mit der 3 fachen Menge Kaliumbisulfat in einer Platinschale 
veschmolzen, um die Siuren in Flufssiiure léslich zu machen.' Die erkaltete 
und gepulverte Schmelze wurde so lange mit Wasser ausgekocht, bis das ge- 
samte Kaliumsulfat entfernt war. 

Um nun die zur Trennung der Niob- von der Tantalsiiure zuzusetzende Menge 
Fluorkalium zu erfahren, mulste der Gehalt der breiférmigen Siuren an Oxyden 
bestimmt werden. Es ergab sich, dals 809g des Breies etwa 99 g Oxyd ent- 
hielten. Die Siuren wurden jetzt in mdglichst wenig Flufssiiure gelist, nach 
dem Filtrieren auf 1 Teil Oxyd 0.25 Tle. Fluorkalium, in unserem Falle 25 g 
desselben zugesetzt, und die Lésung soweit konzentriert, dafs 1 g Oxyd in 
7ceem Flissigkeit gelést war. Man liefs etwa einen halben Tag stehen, wobei 
fast das gesamte l'antal als T'antalfluoridtluorkalium, TaF,.2 KF], auskrystallisierte 
etwa 10g). Dieses bildete, aus heifsem Wasser umkrystallisiert, feine Nadeln, 
lislich 1: 200. Der abfiltrierten Mutterlauge wurden nun weitere 75 g Fluor- 
kalium zugesetzt, die Lésung wieder etwas eingedampft und der letzte Rest 
des Tantalfluoridfluorkaliums auskrystallisieren gelassen. Nach dessen Entfernung 
wurde weiter konzentriert, worauf sich beim Erkalten Niobfluoridfluorkalium, 
NbFI,.2 KFl, in zu Warzen aggregierten Niidelchen in grofser Menge ausschied. 
Dieses ging beim Umkrystallisieren aus Wasser in Nioboxyfluoridfluorkalium, 
NbOFI,.2KF1, iiber, das schéne, rhombische blittchen bildete, léslich 1:12.5. 
Zur Reinigung wurde dieses Salz etwa 3 mal aus Wasser umkrystallisiert. Es 
handelte sich nun darum, die Abwesenheit von Titan festzustellen, das dem 
Nioboxyfluoridfluorkalium als diesem isomorphes ‘Titanfluoridtiuorkalium, Tik!,K,, 
(Marignac) beigemengt sein konnte. Wie Roy D. Haut und Epoar F. Sairn* 
fanden, werden Lésungen von Fluorniobaten durch Wasserstofisuperoxyd stroh- 
gelb gefiirbt; man kann daher Titansiiure neben Niobsiure nicht mit H,O, in 
flufssaurer Lisung nachweisen. Wir zersetzten deshalb eine Probe des Salzes 
mit konzentrierter Schwefelsiinre, vertrieben die Flufssiiure vollstindig und 
fiigten nach dem Verdiinnen H,O, zu: Es trat keine Gelbfiirbung auf. Hier- 
nach war keine Titansiure vorhanden. Wir haben dann noch die Marianacsche 
Probe auf Titan ausgefiihrt: Man erwiirmt die Doppelfluoride mit Zinn und 
Salzsiiure, worauf bei reinem Niob eine schéne blaue Fiirbung entsteht, wihrend 
bei Gegenwart von Titan eine violette blaue Farbe auftritt. In unserem Falle 
entstand eine rein blaue Fiirbung. Um aus dem Oxyfluoriddoppelsalz die 
Niobsiiure zu gewinnen, wurde es mit dem gleichen Gewichte konzentrierter 
Schwefelsiure abgeraucht, bis die Masse zu schmelzen begann, Nach dem Er- 
kalten wurde sie gepulvert und mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis das 
gesamte Kaliumsulfat entfernt war. Nach dem Trocknen wurde die Niobsiure 
dann noch mit Ammoncarbonat gegliiht, um die letzten Spuren Schwefelsiure 


i Gegliihte Niob- und Tantalsiure lésen sich nicht in Flulssiure. 
2 Proc. Am. Phil. Soc. 44 (1905), 177: Chem. Centril. 1905 Il, 1163. 
16* 
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zu beseitigen. Diese Séure kann direkt zur Darstellung von Niobchlorid und 
Oxychlorid benutzt werden. Um aus ihr hydratische Niobsiiure zu gewinnen, 
schmilzt man sie mit dem doppelten Gewichte reinen Kaliumcarbonats, kocht 
die Schmelze mit Wasser aus, schmilzt das Unlésliche nochmals mit Kalium- 
carbonat und filit aus den vereinigten und filtrierten Lésungen die Niobsiure 
mit Salzsiure aus. Sie wird ausgewaschen und in breiférmigem Zustande 
auf bewalirt. 

Wir erhielten aus 200 g Columbit 60 g Niobpentoxyd, was etwa 50°/, 
der berechneten Menge entspricht. 

Bei der Darstellung von Tantalsiure aus Tantalit (von Cornwatt) 
verfuhren wir genau wie beim Columbit (da der Tantalit frei von Wolfram- 
und Zinnsiiure war, unterliefsen wir die Behandlung mit Schwefelammonium) 
und trennten auch die Niob- von der Tantalsiure mit Hilfe der Doppelfluoride. 
Das erhaltene Fluortantalkalium TaF1,.2 KFl, wurde aus Wasser umkristallisiert 
und dann so lange mit geringen Mengen kalten Wassers gewaschen, bis das 
Waschwasser mit Tanninlésung auch nach lingerem Stehen nur einen eigelben, 
nicht einen roten Niederschlag gab. 

Kine andere Probe auf Niob und gleichzeitig auf Titan wurde von 
Me.ikow und Jettscuantnow! angegeben: Man fiigt zur Lésung der Fluor- 
doppelsalze Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiiure; Gelbfirbung zeigt Niob 
und ‘Vitan an. Auch diese Reaktion blieb bei dem von uns erhaltenen Kalium- 
tantalfluorid aus. Seine Verwandlung in ‘Tantalsiiurehydrat geschah genau wie 
oben beim NKaliumnioboxyfluorid. Wir erhielten aus 250 g Tantalit 98 ¢ 


- 


‘Tantalpentoxyd, 


|. Chlorierte Niobate. 


Raucht man Niobséiure mit konzentrierter Salzsiure ab, so lést 
sie sich nachher in Wasser zu einer kolloidalen Lésung (siehe oben 
S. 230). Die erhaltene Liésung enthielt 7°/, Niobpentoxyd. Zu 
200 cem konzentrierter, etwa 39°/ iger Salzsiiure wurde allmahlich 
von dieser soviel hinzugefiigt, dafs auch beim Einleiten von Salz- 
siiuregas in der Kilte die zunichst ausgeschiedene Niobsaure sich 
nicht wieder vdéllig liste, wozu etwa 40 cem der obigen_ kolloi- 
dalen Lésung nétig waren. Die so erhaltene salzsaure Nioboxy- 
chloridlésung wurde von der ungelésten Niobsiure abgegossen und 
durch Asbest filtriert. Sie enthielt etwa 1°/, Niobpentoxyd. Die- 
selbe Lésung erhilt man einfacher, indem man direkt hydratische 
Niobsiure in rauchende Salzsiure eintrigt und die Suspension bei 
O° mit Salzsiiure sittigt. Mittels dieser salzsauren wiisserigen Lé- 
sung von Nioboxychlorid stellten wir die Mehrzahl der unten be- 
schriebenen Chloroniobate dar. 


Die iibrigen erhielten wir aus der Lésung eines Gemenges von 


' (hem. Centrbl. 1905 I, 1276. 
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Nioboxy- und -pentachlorid in mit Salzsiiure gesiittigtem absolutem 
Alkohol. Dieses Chloridgemenge stellten wir dar durch Erhitzen 
einer Mischung von Niobpentoxyd mit Kohle im Chlorstrom nach 
H. Rosg.! Es léste sich in der alkoholischen Salzsiure mit heftiger 
Reaktion. Die erhaltene filtrierte Lésung enthielt etwa 10 °/, Niob- 
pentoxyd. 


1. Casiumsalz, NbOCI,.2 CsCl. 


Fiigt man zu der stark salzsauren wisserigen Nioboxychlorid- 
ljsung eine konzentrierte salzsaure Ciisiumchloridlésung, so scheidet 
sich sogleich das Chlorosalz aus, aber in mikrokrystallinischer Form. 
Um das Salz schéner krystallisiert zu erhalten, mufs man die Lé6- 
sungen heifs vermischen. Beim Erkalten krystallisiert dann das 
Salz in kleinen blafsgelben Oktaedern, die teilweise mit Wiirfeln 
kombiniert sind, aus, 

Um eine gute Ausbeute zu bekommen, fiigt man auf | Mol. 
Nioboxychlorid 2—3 Mol. Casiumchlorid hinzu. Bei der Darstellung 
dieses und der folgenden Salze kommt es vor, dals sich mit dem 
Salz etwas Niobsiure ausscheidet. Diese entfernt man durch Ab- 
schlemmen mit konzentrierter Salzsiiure. Von der Mutterlauge be- 





freit man das Salz durch Aufstreichen auf Ton und trocknet es iiber 
Schwefelsiure. Es ist an trockener Luft vollstiindig haltbar. 
1. 0.1758 ¢ Substanz: 0.0432 ¢ Nb,O., 0.2298 ¢ AgCl, - 
0.1592 g - — — 0.1040 g Ca,SO,. 
2. 0.1038¢ __,, 0.0250 g Nb,O,, 0.1344 g¢ AgCl, 
NbOCI,.2CsCl. Ber.: Nb 17.0, Cl 32.0, Cs 48.1 °),. 
1. Gef.: Nb 17.2, Cl 32.8, Cs 48.0 
2. Gef.: Nb 16.9, Cl 32.0, -— 


Kochendes Wasser zersetzt zwar die Salze, aber die Niobsiiure 
scheidet sich nur dann vollstandig in tlockigem, gut filtrierbarem 
Zustande ab, wenn man mit Ammoniak ganz miilsig tibersittigt und 
dann wieder mit Salpetersiure schwach ansiuert. Man erhitzt so- 
dann nochmals zum Sieden und filtriert die Niobsiure ab. Im Fil- 
trat bestimmt man Chlor und Casium. 


2. Rubidiumsalz, NbOC!],.2 RbCl. 


Man vermischt die Lésung von Nioboxychlorid und Rubidium- 
chlorid in starker Salzsiure, ohne zu erwirmen, und leitet sodann 
bei 0° Salzsfiuregas ein. Das auskrystallisierte Salz wird von ab- 


' Pogg. Ann. 104 (1858), 433. — Gmetin-Kaavr I], 2, 5. 74. 
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geschiedener Niobsiure durch Abschlimmen mit wenig Mutterlauge, 
nicht mit reiner Salzsiure, da es hierin léslich ist, befreit. Aut 
1 Mol. NbOCI, figt man 3—5 Mol. Rubidiumchlorid hinzu. Das 
Salz bildet gelbe, reguliire Oktaeder. Es ist unbestindiger als das 
Ciisiumsalz. 


l. 0.1081 ¢ Substanz: 0.0304 g Nb, O,, 0.1580 g AgCl, —_ 


2. 0.1541 g 7 0.0454 ¢ Nb,O,, 0.2340 g AgCl, 0.0858 g Rb, SO, 
0.1524 ¢ rn 0.0448 g Nb,O,, -— 0.0874 g Rb,SO,. 


NbOCI,.2RbCl. Ber.: Nb 20.5, Cl 38.7, Rb 37.3 °/,. 
1. Gef.: Nb 20.7, Cl 37.9, Rb 36.9 
2. Gef.: Nb 20.6, Cl 37.5, Rb 36.7 
Kei dem Versuche, auf dieselbe Weise ein Ammoniumsalz zu 
erhalten, schied sich eine geringe Menge eines gelben, oktaedrischen 
Salzes aus. Es war so zersetzlich, dafs die Analyse fiir die Formel 
NbOCI,.2NH,Cl nur angeniiherte Werte ergab, die aber immerhin 
erkennen lassen, dafs dieses Salz vorlag. 
0.0780 g Substanz: 0.0302 ¢ Nb,O,, 0.1480 g¢ Cl. 
NbOCI,.2NH,Cl. Ber.: Nb 29.1, Cl 51.8%, 
Gef.: Nb 27.2, Cl 46.9 


3. Chinolinsalze. 


a) NbOCI,.C,H,N.HCI. 

Krhitzt man die Nioboxychloridlésung im Becherglas einige 
Zeit zum Kochen und fiigt sodann ebenfalls heifs eine Lésung von 
Chinolinchlorhydrat in konzentrierter Salzsiure hinzu und zwar aut 
| Mol. Nioboxycblorid etwa 3 Mol. Chinolin, so scheidet sich bei 
ganz langsamem Erkalten das Salz in schénen, fast farblosen Nadein, 
die zu strahlenférmigen Biischeln vereinigt sind, aus. 

Krwiirmt man dagegen die Nioboxychloridlésung nur mialsig und 
kurze Zeit in einem Reagensrohr und figt eine ebenfalls warme 
Chinolinchlorhydratlésung in wenig konzentrierter Salzsiure hinzu 
auf 1 Mol. Nioboxychlorid 4 Mol. Chinolin), so erhalt man dasselbe 
Salz in griinlichgelben, flachen, gerade abgeschuittenen Prismen. 
Zuweilen bildet es Durchkreuzungszwillinge. Das Salz lést sich in 
warmem absoluten Alkohol. Wasser zersetzt es wie die anderen 
unter Abscheidung von Niobsiure. 


Nadeln: 

1. 0.1500 ¢ Substanz: 0.0520 g Nb,O,, 0.2188 ¢ Cl. 
x Nb,O,, 0.1422 ¢ Cl 

0.2088 g = 6.2 cem N (18°, 745 mm). 
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Prismen: 
1. 0.1000 g¢ Substanz: 0.0350 ¢g Nb,O,, 0.1493 g AgCl 
2. 0.1000 g : 0.0350 g Nb,O,, 0.1474 ¢ AgCl 
0.0970 g 9 3.4 cem N (8°, 732 mm). 
NbOCI,.C,H,N.HCl. Ber.: Nb 24.6, Cl 87.1, N 3.7%, 
(Nadeln) Gef.: Nb 24.3, Cl 36.1, N 3.5 
J Gef.: Nb 24.6, Ci 36.2, 
(Prismen) Gef.: Nb 24.6, Cl 36.9, N 4.1 
" Gef.: Nb 24.6, Cl 36.4, — 
b) NbOCI,.2C,H,N.2 HCI. 

Wihrend man aus wisserig salzsaurer Nioboxychloridlésung 
bei jedem Verhiltnis zwischen diesem und Chinolin das Salz a er- 
halt, krystallisiert aus einer alkoholisch salzsauren Lésung von 
Nioboxychlorid (siehe oben 8S. 233) unabhingig von den Mengen des 
Chinolins das Salz b aus. Man fiigt zu der alkoholisch salzsauren 
Lésung des Nioboxychlorids die Liésung des Chinolinchlorhydrats in 
wenig alkoholischer Salzsiure und sodann noch soviel gesiittigte al- 
koholische Salzsiiure hinzu, dafs eine starke Abscheidung des Salzes 
stattfindet. Man erwirmt nun unter Zusatz von wenig Alkohol bis 
Lisung eingetreten ist, worauf beim Erkalten das Salz in schénen 
Nadeln in guter Ausbeute auskrystallisiert. Es ist eines der be- 
stindigsten von allen chlorierten Niobaten. Es lést sich in warmem 
Alkohol, sowie in wiisseriger Weinsiure. 

0.1004 g Substanz: 0.0244 g Nb,O,, 0.1316 g AgCl. 

0.1074 g - 4.9 ccm N (22°, 738 mm). 

NbOCI,.2C,H,N.2HCL Ber.: Nb 17.2, Cl 32.4, N 5.1%, 
Gef.: Nb 17.1, Cl 32.4, N 5.1 


4. Pyridinsalze. 
a) NbOC),.C,H.N.HCI. 

Dieses Salz erhalt man wie das prismatische Chinolinsalz a aus 
milsig erwirmter, wiisserig salzsaurer Lésung von Nioboxychlorid 
und Pyridinhydrochlorid. Man nimmt auf 1 Mol. Nioboxychlorid 7 bis 
8 Mol. Pyridin. Es bildet schwach griinlichgelbe Krystillchen, 
welche unter dem Mikroskop als sehr zierliche Krystallskelette 
‘Sternchen, Kreuzblumen, Tafelchen mit einspringenden Kcken usw.) 
erscheinen., 

1. 0.8842 ¢ Substanz: 0.1526 g¢ Nb,O,, 0.645 g AgCl. 


2. 0.1508 g FA 0.0590 g Nb,O,, 0.2542 g¢ AgOl. 
0.2042 g a 7.3 ccm N (9°, 731 mm). 














NbOCI,.C,H,N.HCL. Ber.: Nb 28.3, Cl 42.7, N 4.2. 
Gef.: Nb 27.9, Cl 41.5, N 4.2. 
Gef.: Nb 27.4, Cl 41.7, — 


b) NbOCI,.C,H,N.HCLH,O. 


Dieses Salz bekommt man aus alkoholisch salzsaurer Lésung 





von Nioboxychlorid, wenn man genau so verfahrt wie beim Chinolin- | 
salz b. Man verwendet auf 1 Mol. Nioboxychlorid 1—2 Mol. Py- : 
ridin. Es bildet farblose seidenglinzende, zu Biischeln vereinigte 
Nadeln. 

Ks ist eigentiimlich, dafs aus der alkoholischen Lésung ein 
wasserha!tiges Salz erhalten wird, wihrend aus der wasserigen 
sulzsauren Lésung ein wasserfreies Salz auskrystallisiert. 

l. 0.1022 g Substanz: 0.0398 g Nb,O,, 0.1668 g AgCl. 

0.3676 g 2 13.6 com N (26°, 737 mm). 
2. 0.1512 ¢ > 0.0582 g Nb,O,, 0.2542g AgCl. 
NbOCI,.C,H,N.H,O. Ber.: Nb 26.9, Cl 40.6, N 4.0%). 
Gef.: Nb 27.3, Cl 40.4, N 4.1 
Gef.: Nb 27.0, Cl 41.5, _- 


c) NbOCl1,.2C,H.N.2HCLH,O. 

Dieses Salz wird wie das vorhergehende dargestellt, aber unter 
Verwendung von 10 Mol. Pyridin aut 1 Mol. Nioboxychlorid. Es 
bildet grofse, farblose, durchsichtige Prismen, die an der Luft rasch 
triib und feucht werden. 


0.1154 g¢ Substanz: 0.0333 ¢ Nb,O,, 0.1762 ¢ AgCl. 
0.3812 g - 21.2 cem N (25°, 735 mm). 
NbOCI,.2C,H,N.2HCLH,O. Ber.: Nb 20.2, Cl 38.1, N 6.0 °/,. 
Gef.: Nb 20.2, Cl 37.7, N 6.2 


ll. Bromierte Niobate. 


Kine kolloidale Niobsiiurelésung lafst sich nicht wie bei der 
sulzsauren Lésung so darstellen, dafs man Niobsiurehydrat mit 
starker Bromwasserstoffsiure abraucht und dann mit Wasser iiber- 
giefst (s. 8.230). Wir erhielten dagegen eine Liésung von Nioboxy- 
bromid in héchst konzentrierter Bromwasserstofisiure, indem wir 
hydratische Niobsiure in dieser Saiure verteilten und sodann bei 0° 
gasformigen Bromwasserstoff! bis zur Siattigung einleiteten. Die 


‘ Aus Brom und Benzol nach Beyper und Erpmann, Chemische Pripa- 


ratenkunde I, S. 108, dargestellt. 
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orangerote Lésung wurde von der ungelisten Niobsiure abfiltriert. 
Sie enthielt etwa 1°/, Niobpentoxyd. 


1. Casiumsalz, NbOBr,.2CsBr. 


Man stellt dieses Salz am besten in kleinen Portionen dar, in- 
dem man zu je 5ccm der obigen Nioboxybromidlésung, nachdem 
man sie kurze Zeit erwirmt hat, eine gleichfalls erwirmte Lésung 
der fiir die Formel berechneten Menge Cisiumbromid in etwa 5 ccm 
80°), igem Bromwasserstott hinzusetzt. Das Salz bildet kleine, ziegel- 
rote Oktaeder, die sehr zersetzlich sind. 

1. 0.1268 g Substanz: 0.0217 g Nb,O,, 0.1522 g AgBr. 

2. 0.1032 g - 0.0174 g Nb,O,, a 0.0474 ¢ Cs,SQO,. 

NbOBr,.2CsBr. Ber.: Nb 12.1, Br 51.5, Cs 34.3 °/,. 
1. Gef.: Nb 12.0, Br 51.1, — 
2. Gef.: Nb 11.8, — Cs 33.7 


2. Rubidiumsalz, NbOBr,.2RbBr. 


Man verfahrt wie beim Cisiumsalz, aber erwirmt die beiden 
Lésungen nur ganz schwach. Aufserdem verwendet man auf 1 Mol. 
Nioboxybromid 4—5 Mol. Rubidiumbromid. Dunkelrote kleine Okta- 
eder, die sehr empfindlich sind gegen die Feuchtigkeit der Luft. 

1. 0.1618 g Substanz: 0.0314 g Nb,O,, 0.220 g AgBr. 

2. 0.1276 g " 0.0250 g Nb,O,, --- 0.050 g Rb,SO,. 

NbOBr,.2RbBr. Ber.: Nb 13.8, Br 58.7, Rb 25.1 °/,. 
1. Gef.: Nb 13.6, Br 57.9, _ 
2. Gef.: Nb 13.7, — Rb 25.1 


Ferner beobachteten wir ein den beschriebenen Verbindungen 
vermutlich analoges Ammoniumsalz in geringen Mengen, als wir in 
die stark abgekihlte, mit Ammoniumbromid versetzte Nioboxy- 
bromidlésung Bromwasserstoff bis zur Siattigung einleiteten. Ks 
bildete ein dunkelrotes Pulver. Wegen seiner Zersetzlichkeit konnte 
es nicht isoliert werden. 


3. Chinolinsalz, NbOBr,.C,H,N.HBr. 


10 ccm der Nioboxybromidlésung werden mit 10 ccm 82 °/, iger 
Bromwasserstoffsiure vermischt, kurze Zeit erwirmt und hierzu eine 
gleichfalls warme Lésung von 0.12 g Chinolin (auf 1 Mol. Nioboxy- 
bromid 1—2 Mol. Chinolin) in etwa 6 ccm 25°/, igem Bromwasserstoff 
hinzugefiigt. Beim Erkalten scheidet sich das Salz in flachen, gerade 
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abgeschnittenen, orangeroten Prismen aus. Werden die Lésungen 
stiirker erhitzt, so krystallisiert dasselbe Salz in gelben, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln aus, die zum Teil deutlich den Ubergang in die 
Prismen aufweisen. Man trennt die Salze bald von der Mutterlauge, 
damit sich keine Niobsiure abscheiden kann. Nimmt man mehr 
Chinolin, so erhailt man dasselbe Salz, nur krystallisiert es dann 
schneller und infolgedessen kleiner aus. Wenn man dieses Salz 
und das Pyridinsalz tiber Schwefelsiure getrocknet hat, findet man 
bei der Analyse zu wenig Brom; die letzten Reste Wasser, die sich 
vertliichtigen, zersetzen dabei das Salz oberftlichlich unter Bildung 
von Bromwasserstoff. Man kann daher diese Salze, nachdem sie 
auf ‘lon von der Mutterlauge befreit sind, nur kurze Zeit (etwa eine 
halbe Stunde) im Exsiccator trocknen. Sie enthalten dann noch 


/2) 
fiir 1’/, und 2"/, Mol. Wasser berechneten Mengen. Wir halten aber 


wechselnde Mengen anhingende Feuchtigkeit, wir fanden die fiir ! 


trotzdem diese Salze fiir wasserfrei, da es die entsprechenden Chloride 
zweitellos sind. 


1. 0.1002 g Substanz: 0.0228 g Nb,O,, 0.1276 ¢ AgBr. 


2. 0.1170 ¢ - 0.0267 g Nb,O,, 0.1496 g AgBr. 
0.1666 g - 4.5 cem N (20°, 733 mm). 


1. Gef.: Nb 16.0, Br 54.2 °/,, 
2. Gef.: Nb 16.0, Br 54.4, N 3.0 °/,, 
wonach sich verhalten Nb: Br: N = 1:4.0: 1.2. 


4. Pyridinsalz, NbOBr,.C,H,.N.HBr. 


Man verfiihrt genau wie beim Chinolinsalz, indem man auf 1 Mol. 
Nioboxybromid 1—2 Mol. Pyridin verwendet. Das Salz ist orange- 
rot. Die Krystillchen bilden dieselben zierlichen Krystallskelette 
wie das entsprechende Chlorid. 


1. 0.1718 g¢ Substanz: 0.0418 g Nb,O,, 0.2326 g AgBr. 
2. 0.1340 g . 0.0350 g Nb,O,, 0.1942 g AgBr. 
0.1854 g -< 5.3 cem N (21°, 732 mm). 
NbOBr,.C,H,N.HBr. Ber.: Nb 18.4, Br 62.7, N 2.7%). 
1. Gef.: Nb 18.3, Br 61.7, N 3.2 °/,. 
2. Gef.: Nb 17.1 und Br 57.6 °/,, 
wonach sich verhalten Nb: Br = 1: 4.0. 


Wie wir schon oben (S. 228) mitteilten, fihrten unsere Versuche, 
mittels einer Lésung von Nioboxybromid und Niobpentabromid in 
alkoholischem Bromwasserstoff bromierte Niobate darzustellen, nicht 


zum Ziele, im Gegensatz zu den Chloriden. 
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Es wurde oben (S. 227) auseinandergesetzt, dals wir das von 
Renz beschriebene Niobjodid-Pyridinjodhydrat, NbJ,.6C,H.N. 
6HJ, nach den angegebenen Methoden nicht darstellen konnten, 
wir erhielten satt dessen ein Pyridinperjodid der FormelC,H,.N.HJ.J. 


Wir fiigten z. B. zu 2 ccm einer Lésung von Niobpentachlorid in abso- 
lutem Alkohol, welche 0.265 g Niobpentoxyd (= '/,9..) Mol. Nb,O,) enthielten, 
1.4g Pyridinchlorhydrat (= '/,99. Mol.) und sodann eine wiisserig alkoholische 
Lisung von 3.6 g Jodkalium (= *),59) Mol.) hinzu; die Jodkaliumlisung be- 
reiteten wir so, dafs wir das Jodkalium in médglichst wenig Wasser listen 
und hierauf soviel Alkohol zusetzten, als ohne Abscheidung von Jodkalium 
méglich war. Beim Zusatz dieser wiisserig alkoholischen Jodkaliumlésung 
schied sich ein reichlicher Niederschlag ab, der aus Niobsaiure und Chlorkalium 
bestand. Kocht man nun nach den Angaben von Renz, so wird die Fliissig- 
keit allméhlich gelb und nach einigem Stehen scheiden sich braune, lange 
Nadeln aus. Um diese frei von beigemengter Niobsiiure zu erhalten, filtrierten 
wir in einem weiteren Versuch die ausgeschiedene Niobsiiure und das Chlor- 
kalium ab und kochten das Filtrat. Die auskrystallisierten Nadeln lieferten 
folgende Analyse: 

0.1069 g Substanz: 0.1504 ¢ AgJ. 

0.2978 g ‘ 11.2 cem N (19°, 730 mm), 

C,H,N.HJ.J. Ber.: J 76.01, N 4.2 °%/, 
Gef.: J 76.0, N 4.2 


Dieses Perjodid hat TrowsripGe beschrieben. Er gibt seinen 


Schmelzpunkt zu 188—192° an; das von uns erhaltene Pyridin- 
perjodid schmolz bei 187—188°. 


Bei einem anderen Versuch, das Renzsche Salz darzustellen, verfuhren 
wir wie oben, setzten aber nicht Pyridinchlorhydrat hinzu, sondern die ent- 
sprechende Menge Pyridin und siuerten, wie Renz vorschreibt, mit rauchender 
Salzsiiure an. Wiederum schieden sich auf Zusatz der wisserig alkoholischen 
Jodkaliumlésung Niobsiure und Chlorkalium aus. Um die Niobsiure in Lésung 
zu halten, fiigten wir bei einem weiteren Versuch mehr starke Salzsiure hinzu, 
indessen ohne die Abscheidung der Niobsiiure beim Zusatz der Jodkaliumlésung 
verhindern zu kénnen. Auch alkoholische Salzsiiure war hierzu nicht imstande. 
K-benso lieferte Zusatz von mehr oder weniger Jodkalium kein anderes Ergebnis. 


lll. Chlorierte Tantalate. 


Hydratische Tantalsiure lést sich auch in bei O° ges&ttigter 
Salzsiure nur spurenweise. Wir mufsten daher zur Darstellung der 
chlorierten Tantalate von einer Lésung von Tantalpentachlorid (nach 
H. Rosk wie Niobchlorid dargestellt, s. oben S. 253) entweder in 
starker wisseriger oder alkoholischer Salzsiure ausgehen. 

Wie wir schon oben (S. 229) erwihnten, erhielten wir aus einer 
10 °/, igen Lésung von Tantalchlorid in konzentrierter wiisseriger Salz- 
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siure auf Zusatz der salzsauren Liésungen von Chinolin-, Pyridin-, 
Ciisium- und Rubidiumchlorid weifse, sehr feinpulverige Abschei- 
dungen. Diese waren sehr schwer ohne Verinderung von der Mutter- 
lauge zu trennen. Bringt man sie mit médglichst wenig Mutter- 
lauge auf Ton, so werden sie fiir einen kurzen Moment trocken: 
sucht man sie in diesem Zustand vom Ton wegzunehmen, so ver- 
schmieren sie. Diese feuchten Massen lésen sich in Wasser und 
die wiisserige Lésung gibt beim Kochen auf Zusatz von etwas 
Ammoniak eine Abscheidung von Tantalsiure und im Filtrat lafst 
sich reichlich Chlorion nachweisen, Erhitzt man die durch Chinolin 
und Pyridin erhaltenen Abscheidungen mit Kalilauge, so entweichen 
Chinolin- bzw. Pyridindimpfe. Diesen qualitativen Reaktionen zu- 
folge liegen zweifellos chlorierte T'antalate vor. 

Lifst man die feucht gewordenen Kérper auf dem Ton legen, 
so zertliefsen sie selbst im Exsiccator und man erbalt schliefslich 
eine hornartige Masse. Diese ist nicht mehr wasserldslich, gibt 
aber an kochendes Wasser immer noch Salzsiure ab. Wir suchten 
die pulverigen Kérper sodann in der Art von der Mutterlauge zu 
trennen, dafs wir diese méglichst abgossen und den Riickstand zu- 
nachst mit starker Salzsiure mehrmals dekantierend auswuschen. 
Sodann beseitigten wir die wisserige Salzsiiure durch wiederholtes 
Schiitteln mit immer neuen Mengen salzsauren Athers; der salz- 
saure Ather wurde hierauf mit reinem Ather verdrangt. Die ge- 
waschenen Kérper befreit man schliefslich im Vakuum vom Ather 
und erhalt sie als weifse, nicht verschmierende Pulver. Sie lésten 
sich noch teilweise in Wasser und gaben Tantalsiure und Chlor- 
reaktion. Die quantitative Analyse lieferte fiir jeden Kérper neue Werte, 
woraus hervorgeht, dafs dieselben auch bei diesem Isolierungsverfahren 
teilweise zersetzt wurden, oder dafs iiberhaupt Gemenge vorlagen. 

Dagegen konnten wir mit einer Lésung von Tantalchlorid in 
alkoholischer Salzsiiure krystallisierte, chlorierte Tantalate darstellen. 


1. Chinolinsalz, TaOCl,.2C,H,N.2HCI.20,H,OH. 


Die benutzte, alkoholisch salzsaure Lésung enthielt 10°/, Tantal- 
chlorid. Man setzt zu ihr eine alkoholische salzsaure Lésung von 
Chinolin und zwar auf 1 Mol. Tantalchlorid 1—5 Mol. Chinolin und 
lafst im Exsiceator krystallisieren. Man erhalt das Salz in guter 
Ausbeute. Dasselbe bildet farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln. 
Man kann es nicht linger als 2—3 Stunden im Exsiccator trocknen, 
da es sonst Salzsiure und Krystallalkohol verliert. Es lést sich in 
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Alkohol und verdiinnter Salzsiiure. Den Krystallalkohol wiesen wir 
qualitativ nach, indem wir mit wenig angesiiuertem Wasser destil- 
lierten; das Destillat gab die Jodoform- und die Aldehydreaktion. 


Analyse. 
Zur ‘Tantalbestimmung wurde das ‘Tantal als Tantalsiiure, wie die Niob- 
siiure (S. 233) unter Zusatz von etwas Ammoniak und Salpetersiiure abgeschieden. 


1. 0.1994 g Substanz: 0.0620 g Ta,O,, 0.1950 g AgCl. 


2. 0.4569 g i. 0.1386 g Ta,O,, 0.4370 ¢ AgCl. 
0.1386 g a 5.4 ecem N (18°, 740 mim). 
0.1423¢ 0.1950 g CO,. 


Fiir TaOCl,.2(C,H,N.HCl).2C,H,OH. Ber.:' Ta 24.9, Cl 24.4, N 3.86, C 36.3 °),, 
1. Gef.: Ta 25.5, Cl 24.2 : 
2. Gef.: Ta 24.8, Cl 23.7, N 4.4, ©87.3 
Ein einige Zeit aufbewahrtes Salz zeigte einen héheren Tantalgehalt: 
0.1080 g Substanz: 0.0347 g Ta,O,, 26.1 °/, Ta, statt 25.5 °/, Ta. 


2. Pyridinsalze. 
a) TaOCl,.2(C,;H,N.HCl).2C,H,OH, 

Bei der Darstellung dieses Salzes mufs jede Spur von Wasser 
ausgeschlossen werden. Man fiigt auf 1 Mol. Tantalchlorid 10 Mol. 
Pyridin in absolut alkoholischer Salzsiiure gelést hinzu und bringt 
die Lésung sogleich in einen Exsiccator. Das Salz wird nur etwa 


'/, Stunde darin getrocknet, da es sehr zersetzlich ist. Es bildet 
farblose, schmale, meist gerade abgeschnittene Tiafelchen. 


Analyse: 

Da wegen der geringen in den hochmolekularen Verbindungen enthaltenen 
Menge Stickstoff durch eine volumetrische Stickstoffbestimmung die Frage, ob 
in den Kérpern 1 oder 1'/, oder 2 Mol. Pyridin auf 1 Mol. ‘Tantaloxychlorid 
kommen, nicht mit Sicherheit entschieden werden konnte, haben wir bei diesen 
und den folgenden Salzen das Pyridin mit Natronlauge in verdiinnte Salzsiure 
liberdestilliert und dasselbe mit Platinchloridchlorwasserstofisiure entweder in 
das Pyridinsalz von dieser (C,H,NH),PtC]l, oder in die Verbindung PtCl,. 
2C,H,N itibergefiihrt, und diese auf Goochtiegeln bei 100° getrocknet und 
gewogen. 

Das in Alkohol schwerlésliche Pyridinsalz der Platinchloridchlorwasserstoff- 
siure wird beim Erhitzen mit viel Wasser in die Verbindung PtCi,.2C,H,N 
verwandelt; hierbei geht das orangerote, krystallisierte Salz in ein gelbes Pulver 
liber. Hat man wenig Platinchloridsalz, so wird dieses schon beim Eindampfen 
der Lésung in das Tetrachlorodipyridinplatin verwandelt. Bei gréfseren Mengen 
bleibt das Platinchloridsalz erhalten. 


' Ta = 181 (Hryricnsen und Sautpom, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 
(1906), 2600. 


NO Ahan) eeu 








0.4344 ¢ Substanz: 0.1554 g Ta,O,=29.3°, Ta, 0.5032 ¢ AgCl=28.6°), CL 
0 1056 


's 


g eines 12 Stunden getrockneten Salzes lieferten: 0.0432 g Ta,O, 
=33.5°), Ta. 
0.6008 g desselben Salzes gaben: 0.6148 g (C,H,NH),.PtCl, = 28.5°/, Py 
ridin, wonach sich Ta: Pyridin = 1: 1.95 verhilt. 
TaQCl,.2(C,H,N.HCl).2C,H,OH. Ber.: Ta = 28.9 °/,, Cl 
Gef.: Ta = 29.3, Cl 


28.3 °/,. 
28.6 °/9. 


b) 2TaOCl,.38(C,H-N.HCl).2C,H,OH. 

Sind die Lésungen von Tantalchlorid und Pyridinchlorhydrat in 
alkoholischer Salzsiure nicht ganz wasserfrei, so triiben sie sich 
meist schon beim Vermischen und diese Triibung geht beim Stehen 
der Fliissigkeit im Exsiccator allmihlich in das Salz itiber. Man 
bekommt es, wenn 1—10 Mol. Pyridin auf 1 Mol. Tantalchlorid 
genommen werden. Dieses Salz erhailt man am leichtesten und 
haiufigsten von allen Pyridinsalzen. Es bildet feine, farblose, perl- 


mutterglinzende, unregelmifsige Blattchen. 


0.2034 g Substanz: 0.0856 g Ta,O, = 34.5 °/, Ta, 0.2441 g AgCl=29.7 °/, Cl. 
0.1004 g " 0.0432 g ‘Ta,O, = 35.2°/, Ta, 0.1194 ¢ AgCl=29.4°, Cl. 
0.1050 g eines 12 Stunden getrockneten Salzes lieferten: 0.0480 g Ta,O,; = 
87.4°), Ta. 
0.2049 g desselben Salzes gaben: 0.1574 g PtCl,(C;H,N), = 24.5 °/, Pyridin, 
wonach sich verhalten: Ta: Pyridin = 2:3. 
2 TaOCl,.8(C,H,N.HCl).2C,H,OH. Ber.: Ta = 34.6 °/,, Cl = 30.5 °/,. 
1. Gef.: Ta = 34.5°/,, Cl = 29.7 °,. 
2. Gef.: Ta = 35.2%, Cl = 29.4 %,. 


=~ w = 
> — - 


c) Ta,0,C1,.4(C,H,N.HCl). 


Zur Darstellung dieses Salzes bringt man Tantalchlorid und 
Pyridin im molekularen Verhiltnis von 1:10 zusammen und konzen- 
triert auf dem Wasserbade bis etwa auf die Hilfte der Fliissigkeit. 
Hierbei gelangt Wasserdampf in die Lésung, wodurch sich diese 
stark triibt, schliefslich mit tlockiger Ausscheidung. Man stellt nun 
nun in einen Exsiccator, worauf nach einigen Tagen die flockige 
Ausscheidung krystallinisch wird. Das Salz bildet kleine, farblose, 
gut ausgebildete 6seitige Siiulchen, teilweise mit aufgesetzter Pyra- 
mide. Die Krystillchen werden rasch triibe und undurchsichtig. 


1. 0.1915 g Substanz: 0.0836 g Ta,0,, 0.2100 g AgCl 


0.3027 ¢ ” 0.2970 g PtCl(C,H,N). ; 
2. 0.1100 ¢g " 0.6475 g Ta,O,, 0.1110 g AgCl 7 
a‘ 0.2145 g PtCl(C,H,N). 


O.2195 g 
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Ta,O,Cl,.4C,H,N.4HCl. Ber.: Ta 35.7, Cl 28.0, Pyridin 31.2 °),. 
1. Gef.: Ta 35.8, Cl 27.1, Pyridin 31.3 °,. 
2. Gef.: Ta 85.4, Cl 25.0, Pyridin 31.2 °/,. 
Tantalpentachlorid lést sich auch leicht in mit Salzsiiure ge- 
siittigtem Eisessig. Als wir zu dieser Lésung eine solche von 
Chinolin und Pyridin in salzsaurem Eisessig hinzufiigten, schieden 
sich sofort kompakte, nichtkrystallinische Niederschliige aus, die 
zwar den qualitativen Reaktionen zufolge chlorierte T'antalate vor- 
stellten, die wir aber, da sie keine Gewiihr fiir Kinheitlichkeit boten, 
nicht quantitativ analysierten. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Untversitdt, 18. April 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1907. 





Uber Verbindungen von Stannisulfat mit Metallsulfaten. 
Von 


R. EF. Werercanp und Hueo Kuan. 


Dyer Sauerstoff von Salzen der Metallsiuren ist bekanntlich 
durch Schwefel oder Halogen ganz oder teilweise ersetzbar: 


SnO,K,, SnS,K,, SnCl,K, 
SbO,K, SbS,K,, SbCl, K? 
MoO,K,, MoO,S,K,, MoS,K,, MoO,Cl,K,.? 


Ks erschien uns wahrscheinlich, dafs der Sauerstoff in diesen 
Salzen auch durch negative Reste, wie SO,, vertreten werden kénnte. 
Dies ist bis jetzt nur bei der Titansiure beobachtet, es existiert 
ein Salz der Formel Ti(SO,),.K,,* sowie ein wasserhaltiges Salz der- 
selben Zusammensetzung, K,'Ti(SO,),.8H,O,* und endlich zwei Salze, 
die sich vom Titanylsulfat TiO(SO,) ableiten: 3TiO(SO,).2K,SO,. 
1OH,O und TiO(SO,)(NH,),SO,.H,O.® Wir fanden, dafs besonders 
die Stannate zu dieser Substitution des Sauerstoffs durch den 
Schwefelsiurerest SO, befihigt sind. Wir beobachteten sie bei 
einigen Alkalistannaten, beim Silberstannat, bei den Erdalkalistan- 
naten,® dem Bleistannat, bei den Stannaten einiger seltener Erden, 
beim Wismutstannat, sowie beim Thoriumstannat. Ihre Zusammen- 


setzung ist folgende: 


' Wertann und Ferar, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 243. 

* Werntanp und Knott, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 81. 

’ Warren, Pogg. Ann. 102 (1857), 451. 

* Guarzet, Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 1829. 

' Rosennem und Scutrre, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 250. 

®* Die Beobachtung der Erdalkalisulfatstannate veréffentlichten wir als vor- 
liufige Mitteilung in den Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 2951. 














Sn(SO,),.K, SO, Sn(SO,),.PbSO..3H, 0 


Sn(SO,),.Rb, SO, Sn(SO,),.CeH(SO ), 
Sn(SO,),-Ag,SO,.3 H,O Sn(SO,),.LaH(SO,), 
Sn(SO,),.CaSO,.3 H,O Sn(SQ,),. Y,(SO,), 
Sn(SO,),.Sr8O,.3 H,O Sn(SO,),.Th(SO,),.2H,O 
Sn(SO,),.BaSO,.3 HO re 
Sn(SO,),.BaSO,.3 H, Sn(SO,), . Bi , 


Diese Salze wurden mit Ausnahme derjenigen der seltenen 
Erden aus Lésungen von Zinnsiiure und dem betreffenden Metall- 
sulfat in konz. Schwefelsiure bei langsamem Abrauchen erhalten. 
Die der seltenen Erden wurden durch lingeres Erhitzen ihrer Sul- 
fate mit einer Lésung von Zinnsiure in Schwefelsiure dargestellt. 
Die zur Darstellung dieser Salze nétige a-Zinnsiure muls in der 
Kilte entweder aus Natriumstannat durch verdiinnte Schwefelsiure, 
oder aus Natriumstannichlorid durch verdiinnte Kalilauge gefiillt 
sein, mit kaltem Wasser gewaschen und in breiférmigem Zustande, 
am besten unter ammoniakhaltendem Wasser aufbewahrt werden. 
Die so dargestellte Siure lést sich leicht in konz. Schwefelsiure, 
und diese Lésung kann fast vollstindig abgeraucht werden, ehe eine 
Abscheidung von Stannisulfat stattfindet.' Fallt man dagegen die 
Zinnsiure heifs, oder wiischt man in der Kilte gefallte mit heifsem 
Wasser, oder bewahrt man sie in dickbreif6rmigem Zustande auf, so 
erhilt man zwar noch eine Lésung in konz. Schwefelsiiure (zuweilen 
ist die Lésung indessen unvollstindig), aber beim Erhitzen dieser 
Lisung scheiden sich Stannisulfate ab in Form kleiner, prismatischer 
Krystalle und man erhilt mit dieser Siure keine Verbindungen mit 
Metallsulfaten. 

Was die Mengen betrifft, in denen Zinnsiiure und Metallsulfat 
zur Darstellung der Salze zusammengebracht werden miissen, so ist 
es bei den Erdalkaliverbindungen, beim Blei- und Silbersalz gleich- 
giiltig, ob Stannisulfat und Metallsulfat in faquimolekularen Mengen 
genommen werden, oder ob eines der beiden im Uberschufs vorhanden 
ist. Bei den Alkalisalzen, die erst bei sehr grofser Konzentration sich 
abscheiden, kann das Alkalisulfat in einem geringen Uberschuls sein, 
nicht dagegen das Stannisulfat. Bei allen tibrigen mufs ein Uber- 
schufs von Stannisulfat zugegen sein. Andere Salze, als die oben 


' Die Verbindungen der Zinnsiiure mit Schwefelsiure hat A, Drrre, 
Compt rend. 104 (1887), 172, untersucht. ker erhielt folvende Sulfate: 
Sn SO,),.2 HO; SnO(SO,).H,0. 
Z. anorg. Chem. 8d. 54. 17 
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angegebenen, erhielten wir auf die beschriebene Weise nicht. Dies 
scheint uns von der Léslichkeit der Metallsulfate in konz. Schwefel- 
siiure, sowie von der Basizitit der betreffenden Metallhydroxyde ab- 
zubiingen. Diejenigen Metallsulfate, von denen wir Verbindungen 
mit Stannisulfat erhielten, waren entweder schwer léslich, oder ihre 
Hydroxyde starke Basen. Kalium- und Rubidiumsulfat sind zwar 
leicht léslich in konz. Schwefelséure, man erhilt die Doppelsulfate aber 
auch nur aus héchst konzentrierter Lésung; bei den anderen Alkali- 
sulfaten ist dagegen die Léslichkeit so grofs, dafs ihre Verbindungen 
mit Stannisulfat, falls sie existieren, sich nicht krystallinisch aus- 
scheiden. Antimonsulfat ist zwar schwer léslich in konz. Schwefel- 
siure und krystallisiert sehr gut, aber Antimonoxyd ist eine sehr 
schwache Base. 

Die Salze sind zum Teil sehr gut krystallisiert, besonders die 
der Erdalkalimetalle und dasjenige des Bleis, welche schén aus- 
gebildete, reguliire Wiirfel bilden. 

Kinige enthalten bemerkenswerter Weise Wasser, und zwar die 
ebengenannten regular krystallisierenden Salze, sowie das Silber- 
und das Thoriumsalz, nicht dagegen die Alkalisalze. Dieses Wasser 
ist in allen sehr fest gebunden; z. B. verliert das Strontiumsalz 
bei 175° von den vorhandenen 9.9°/, Wasser nur etwa 1°/,, bei 
210° nur 3.9°/.. Wie wir ferner konstatierten, verfliichtigt sich 
der Rest erst bei Temperaturen, bei denen schon Schwefelsiure- 
diimpfe auttreten. 

Alle Salze werden durch Wasser zersetzt unter Abscheidung 
von Zinnsiiure, die der Erdalkalisulfate und des Bleis aufserdem 
noch unter Abscheidung der betreffenden Sulfate. Die abgeschiedene 
Zinnsiure ist a-Zinnsiure, sie list sich leicht in sehr verdiinnten 
Mineralsiiuren und Alkalien. Die Salze sind also Derivate der a- 
Zinnsiiure. In Salzsiure lésen sich alle mit Ausnahme des Blei- 
und Bariumsalzes. Da die Salze in Wasser unléslich sind oder 
davon zersetzt werden, lassen sie sich leider nicht weiter unter- 
suchen. 

Was die Konstitution dieser Salze betrifft, so kann man sie 
nach Werner! als Anlagerungsverbindungen ansehen. Man wird 
sie dann als Stannate auffassen, deren Sauerstoff durch SO, ersetzt 
ist, und zwar leiten sich die einen von der Séure SnO,H, ab, bei 
den anderen ist es fraglich, ob sie Derivate dieser Siiure oder der 


Neuere Anschauungen, Braunschweig 1905. 
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Siure SnO,H, sind. Von der Siure SnO,H, leiten sich das Kalium- 
und Rubidiumsalz ab, sowie das Silber- und Bleisalz und die Erd- 
alkalisulfatsalze: 


SnO,K, Sn(SQ,), K, 
SnO,Rb, Sn(SO,), Rb, 
SnO,Ca Sn(SO,).Ca.3 H,O 
SnO.Sr Sn(SO,),Sr.3 HO 
SnO. Ba Sn(SO,), Ba.3 H,O 
SnO, Pb Sn(SO,), Pb.3 HO 
SnO, Ag, Sn(SO,), Ag,.3 HO. 


Die Stannierdalkalisulfate, das Blei- und Silbersalz, enthalten 
wie das Kalium- und Natriumstannat 3 Mol. Wasser. Bei diesen 
Salzen haben Beniuccr und Paravano! nachgewiesen, dafs das 
Wasser zur Konstitution gehdért, es entweicht erst bei starkem Er- 
hitzen und unter Zerfall der Salze. Da das Wasser der Stanni- 
sulfatdoppelsalze auch erst bei héherer Temperatur entweicht, so 
halten wir es fiir wahrscheinlich, dals es gleichfalls an der Konsti- 
tution beteiligt ist. Brntuuccr und Paravano formulieren die Alkali- 
salze als Chlorostannate, deren Chlor durch 6 Hydroxylgruppen er- 
setzt ist: 

SnO,K,.38H,O = Sn(OH),K, . 


Dementsprechend miilste man die wasserhaltigen Stannisulfat- 
salze schreiben: 
Sn(SO,),Ca.3 H,O = Sn{(SO,H),(OH), |Ca 
Sn(SO,),Ag,.3H,O = Sn{(SO,H),(OH), |Ag, . 


Da auch das Thoriumsalz sein Wasser erst bei héherer Tem- 
peratur und nicht ohne Zersetzung abgibt, wird man das Wasser 
als zur Konstitution des Salzes gehérend rechnen miissen. In diesem 
Kalle kommt ihm folgende Formel zu: 


(SO,), 
Sn |(SO,H),| Th. 
(OH), 


. 








In allen diesen wasserhaltigen Salzen ist hiernach die WreRNer- 
sche Forderung der Koordinationszahl 6 erfullt. 
Die sauren Salze vom Cer und Lanthan der Zusammensetzung 


DLR es tre 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 142. 
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Sn(SO,),.CeH(SO,), und Sn(SO,),.LaH SO,). kann man sowohl von der 
Siure SnO,H, ableiten: 


Sn(SO,),Ce"SO,H , 
oder sie als saure Salze der Saure SnO,H, betrachten: 
Sn(SO, ual 


Vierwertiges Cer bildet mit seltenen Erden nach B. Brauner! 
analog zusammengesetzte Salze, z. B. das Lanthansalz Ce™(SO,),LaH. 
12H,O; sie unterscheiden sich von den obigen durch ihren Wasser- 
gehalt. 

Das Yttriumsalz Sn(SO,),.¥,(80O,), kann man _ sowohl als 
Sn(SO,). ; , wie als Sn(SQ,), ¥ 

4 

Das Wismutsalz hatten wir oben (8. 245) als Sn(SO,),.Bi(OH)SO, 

geschrieben. Ks geschah dies lediglich aus Griinden der Uber- 


S( ), formulieren. 


sichtlichkeit, welche Konstitution ihm zukommt, lafst sich nicht 
angeben. 


Experimenteller Teil. 


1. Calciumsalz, Sn(SO,),Ca.3H,0. 


kis wurden einerseits 5.1 g schwefelsaurer Kalk, der aus einer 
siedenden Chlorcalciumlésung frisch gefallt war, in etwa 100 ccm 
konz. Schwefelsiiure in der Hitze gelést, andererseits 22.5 g wasser- 
haltige Zinnsiure mit 20°/, SnOQ, in etwa 150 ccm Schwefelsiure in 
der Kilte. Beide Lésungen wurden gemischt und durch Abrauchen 
der Siiure konzentriert, bis sich Krystalle ausschieden. 

Das Salz bildet farblose, sehr gut ausgebildete, reguliire Wiirfel.* 
Von anhaftender Schwefelsiure wird das Salz (und die folgenden) 
zum Teil durch Aufstreichen auf Ton befreit, der Rest muls durch 
Abschlimmen mit Aceton beseitigt werden. 


Analyse. 

Bei diesem und den folgenden Salzen, mit Ausnahme des Blei- und Wis 
mutaalzes, wurde das Zinn aus schwach saurer Lésung mit Schwefelwasserstoti 
cefiillt, und das erhaltene Schwefelzinn in Zinndioxyd iibergefiihrt. Im Filtrat 
wurde das positive Metall und die Schwefelsiure nach bekannten Methoden 
vretillt. 


Z. anorag. Chem. 39 (1904), 261. 


Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Prof. Dr. P iientmeer. 
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I. 0.4265 g Substanz: 0.1255 g SnO,, 0.0469 ¢ CaO. 0.3675 ¢ Substanz 
0.5168 ¢ BaSO,. — 1.052 g Substanz (mit Bleioxyd erhitzt): 0.1241 ¢ H,O. 
Il. 0.375 g Substanz: 0.112 g SnQ,, 0.0436 ¢g CaO. — 0.2879 g¢ Substanz: 


0.404 g BasSQ,. 
Sn(SO,),Ca.3 H,O. 


Ber.: Sn 23.7 Ca 8.0 SO, 57.5. 

Gef.: Sn 23.2 23.5 Ca 7.9 8.1 SO, 57.8 57.8. 
Ber.: H,O 10.8 

Gef.: H,O 11.8 


2. Strontiumsalz, Sn(SO,).Sr.3 H,0. 

Dieses Salz entspricht der Calciumverbindungen in Darstellung 

und Form vollig. 
Analyse. 

I. 0.147 g Substanz: 0.0504 g SrSO,, 0.0409 g SnO,. — 0.6055 g Substanz: 
0.7797 g BasSQ,. 

Il. 0.4275 g Substanz: 0.144 g SrSQ,, 0.1158 g SnO,. — 0.3005 g Substanz: 
0.3828 g BasQ,. 


Sn(SO,),5r.3 HO. 


Ber.: Sn 21.7 Sr 16.0 SO, 52.5. 
Gef.: Sn 22.2 21.3 Sr 16.4 16.1 SO, 53.0 52.4. 


= 


1.184 g des Salzes verloren bei mehrstiindigem Erhitzen auf 175° 0.0115 ¢ 
HO und sodann bei 210° noch 0.0350 g H,O = 3.9 °/,; berechnet sind 9.85°), H,O. 


i) 


3. Bariumsalz, Sn(SO,),Ba.3H,0. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde frisch gefalltes Barium- 
sulfat verwendet, da dieses sich viel leichter in Schwefelsiiure lost, 
als das kaufliche Priiparat. Die Verbindung bildet wie die vorher- 
gehenden Salze reguliire Wiirfel. Krwirmt man sie mit Salzsiure, 
so scheidet sich das gesamte Barium als Sulfat ab, wiihrend die Zinn- 
siure in Lésung geht. 

Analyse: 


4 Sub- 


0.463 g Substanz: 0.177 g BaSO, (Bariumbestimmung). — 0.4331 
stanz: 0.1077 g SnQ,. 
0.546 g¢ Substanz: 0.6415 g BaSO, (Schwefelsiurebestimmung). 
Sn(SO,),Ba.3 H,O. 
Ber.: Sn 19.9 Ba 23.0 SO, 48.1. 
Gef.: Sn 19.6 Ba 22.5 SO, 48.3. 


4. Bleisalz, Sn(SO,),Pb.3H,O. 
Das Bleistannisulfat wurde wie die analogen Verbindungen der 


Krdalkalimetalle dargestellt (das Bleisulfat mufs frisch gefillt sein). 
is krystallisiert wie diese in schénen, reguliiren Wiirfeln. 


i 
‘ 








9A0 


Analyse. 
0.4315 ¢ Substanz: 0.099 ¢ SnO,, 0.1954 ¢ PbSO,, 0.456 g BaSO,. 
Sn(SO,),Pb.3 H,O. 
Bber.: Sn 17.8 Pb 31.0 SO, 43.1. 
Gref.: Sn 18,1 Pb 30.9 SO, 43.5. 


5. Silbersalz, Sn(SO,),Ag,.3 HO. 

Bei der Darstellung dieses Salzes kann man auf 1 Mol. Silber- 
sulfat 1—2 Mol. Zinnsiiure in konz. Schwefelsiure lésen. Vermischt 
man die konzentrierten Lésungen beider, so erhalt man das Salz, da 
es schwer lislich ist, fast sofort. Es bildet feine, farblose Nadeln. 


Analyse. 
I. 0.2925 g Substanz: 0.0675 g SnO,, 0.3035 g BaSO,, 0.1214 g AgCl. 
Il. 0.5255 g Substanz: 0.1154 g SnQO,, 0.5512 g BaSO,, 0.2168 g AgCl. 


S| 
lll. 0.4525 g Substanz: 0.1871 g AgCl. 


Sn(SO,),Ag,.3 HO. 


Ber.: Sn 17.61 Ag 31.25 SO, 42.61. 
Get.: Sn 18.16 17.2 Ag 31.25 81.05 $1.1] SO, 42.69 435.15. 


6. Kaliumsalz, Sn(SO,).K, . 

ei der Darstellung dieses Salzes wendet man auf 1—1.5 Mol. 
Kaliumsulfat 1 Mol. Zinnsiure an. Da das Salz leicht léslich ist, 
muls man bis zur zihen Sirupdicke einengen, um eine Krystalli- 
sation zu erreichen. Das Salz bildet sehr feine Nadeln. 

Analyse. 

|. 0.637 g Substanz: 0.2030 g SnQO,, 0921 g BaSO,. — 0.5875 g Substanz: 
0.2071 g K,SO,. 

ll. 0.841 g Substanz: 0.1075 g SnO,, 0.494 ¢ BaSO,. — 0.4255 g Substanz: 


0.1522 g K,SO,. 
Sn(SO,),K,. 


ber.: Sn 24.38 K 16.16 SO, 59.46. 
Gef.: Sn 25.01 24.84 K 15.83 16.10 SO, 59.58 59.62. 


7. Rubidiumsalz, Sn(St ) .)gRb, . 

Dieses Salz wurde wie das des Kaliums erhalten. Es krystalli- 
siert besser als dieses, die Krystalle zeigten unter dem Mikroskop 
die Form sechsseitiger Blittchen. 

Analyse. 
|. 0.545 g Substanz: 0.1382 g¢ SnO,, 0.6617 g BaSQ,. 0.3525 g Sub 


stanz: 0.1616 ¢ Rb,SO,. 
Il. 0.4655 @ Substanz: 0.1191 g SnQO,, 0.5685 g BaSO,. — 0.2185 g¢ Sub- ; 


stanz: 0.0998 g Rb,SO,, 
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Sn(SO,), Rby. 
Ber.: Sn 20.59 Rb 29.58 SO, 49.83. 
Gef.: Sn 20.44 20.16 Rb 29.35 29.25 SO, 49.95 50.24. 


8. Cersalz, Sn(SO,).Cel. 

Da Cerosulfat, sowie Lanthan-, Yttrium- und Thorsulfat in 
konz. Schwefelsiiure sehr schwer léslich sind, wurde bei der Dar- 
stellung dieses Salzes, sowie der anderen, so verfahren, dals die 
betreffenden Sulfate liingere Zeit, etwa 2 Stunden, mit einer Lésung 
von Zinnsiure in konz. Schwefelsiiure erhitzt wurden. Hierbei bilden 
sich die Salze. Es miissen auf 1 Mol. Sulfat mindestens 2 Mol. 
Zinnsiure genommen werden. Das Cersalz ist ein farbloses, mikro- 
krystallinisches Pulver. Es lést sich in sehr verdiinnter Salzsiiure. 


Analyse. 

Das Cer wurde (im Filtrate vom Zinn) mit Ammoniak gefiillt, die Fillung 
digerierend mit ammoniakalischem Wasser gewaschen, wieder in Salzsiure 
gelést, mit Ammoniak gefillt, abermals digerierend gewaschen, endlich durch 
Grliihen in Cerioxyd verwandelt. 

I. 0.171 g Substanz: 0.042 ¢ SnQ,, 0.0445 g CeO,, 0.2565 g BaSQ.,. 


Pr 


Il. 0.3935 g Substanz: 0.0946 g SnO,, 0.102 g CeQ,, 0.5701 g BasQ,,. 


Sn(SO,),CeH . 


Ber.: Sn 18.47 Ce 21.77 SO, 59.60. 
Gef.: Sn 18.7 IS8.05 Ce 20.5 21.1 SO, 59.62 59.6. 


9. Lanthansalz, Sn(SO,),LaH. 
Dieses Salz bildet sehr kleine, sechsseitige ‘Tafelchen. 


Analyse, 
I. 0.351 g Substanz: 0.0825 g SnO,, 0.0837 g La,O,, 0.4975 g BasSO,. 
Il. 0.290 g Substanz: 0.0675 ¢ SnO,, 0.069 ¢ La,O,, 0.4145 ¢ BasO,. 


Sn(SO,), Lal. 


Ber.: Sn 18.51 La 21.12 SO, 59.73. 
Gef.: Sn 18.52 18.35 La 20.84 20.29 SO, 58.31 58.8. 


10. Yttriumsalz, Sn(SO,),.Y,(SO,), . 
Das Salz ist mikrokrystallinisch. 
Analyse. 


Da bei der Abscheidung von Yttriumhydroxyd mit Ammoniak etwas 
Schwefelsiure als basisches Salz mitgefallt wird, wurde die Schwefelsdure auch 
direkt bei Gegenwart des Yttriums bestimmt. 

l. 0.544 ¢ Substanz: 0.1095 g SnO,, 0.155 ¢ Y,O,, 0.825 

ll. 0.3965 g Substanz: 0.0781 ¢ SnO,, 0.60380 g BaSO,. 


r BaSO, 


{ 
a 








Ssn(SO,). ¥,(S0,) 


Ber.: Sn 15.82 Y 22.91 SO, 61.78. 


Gef.: Sn 15.86 15.52 Y 22.44 SO, 62.39 62.57. 


11. Thorsalz, Sn(SO,),Th.2H,O. 
Dieses Salz ist interessant durch seinen Gehalt von 2 Mol. 
Wasser. Es krystallisiert in feinen Nadeln. 


Analyse. 
I. 0.3055 g Substanz: 0.0599 ¢ SnO,, 0.1046 g ThO,, 0.3375 g BaSQ,. 
ll. 0.8295 ¢ Substanz: 0.0649 ¢ SnO, 0.1134 ¢ ThO,, 0.4001 g BaSQO,. 
Ill. 0.4285 g¢ Substanz: 0.1468 g¢ ThO,,. 


Sn(SO,),Th.2 H,O. 


Ber.: Sn 15.42 Th 30.16 SO, 49.77. 
Gref.: Sn 15.45 15.52 Th 80.1 30.25 30.16 SO, 50.3 49.95. 


12. Wismutsalz, Sn(SO,),Bi(OH). 
Zur Darstellung dieses Salzes wurden auf 1 Mol. Wismutoxyd 
1.5 Mol. Zinnsiure genommen. Es krystallisiert in schénen Blattchen 
von rhombischem Umrils. 


Analyse: 
|. 0.425 g¢ Substanz: 0.1015 ¢ SnO,, 0.1421 ¢ Bi,Os, 0.476 g BaSO,. 


Il. 0.5205 ¢ Substanz: 0.1225 g SnQ,, 0.188 g Bi,O,, 0.5795 g BaSQO,. 


Sn(SO,),Bi(OH). 
Ber.: Sn 18.87 Bi 33.07 SO, 45.36 
Gref.: Sn 18.82 18.55 Bi 82.77 33.15 SO 


, 46.08 45.8. 


liibingen, Chem. Laboratorium der Unive rsitil, 6. Mar 1907. 


bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1907. 
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Uber Verbindungen des Titansulfats mit Erdalkalisulfaten. 
Von 
R. F. Wernnanp und Huco Koutn. 


Titanate, deren Sauerstoff ganz oder teilweise durch den Rest 
SO, ersetzt ist, kennt man bis jetzt vom Kalium- und Ammonium- 
titanat. 
Ks sind die folgenden: 
*/GQ) y ]l 
Ti(SO,),K, , 


ferner ein wasserhaltiges Salz derselben Zusammensetzung: 
Ti(SQ,), K,.3 HO * 
und endlich zwei Salze, die sich vom Titanylsulfat TiO(SO,) ableiten: 


3 TiO(SO,).2 K,SO,.10H,0,3 
TiO(SO,).(NH,),SO,.H,0. 


In der vorangehenden Abhandlung haben wir mitgeteilt, dafs 
Stannisulfat mit den Erdalkalisulfaten gut krystallisierende, 
besonders charakteristische Verbindungen lefert. Wir haben nun 
gefunden, dafs auch das Titansulfat befiihigt ist, sich mit Erdalkali- 
sulfaten zu verbinden. Die erhaltenen Salze sind im Gegensatz zu 
den Stannisalzen wasserfrei. Dem Calcium- und Strontiumsalz konimt 
die Zusammensetzung Ti(SO,),.CaSO,, bzw. Ti(SO,),.SrSO, zu, 
wihrend das Bariumsalz die Formel 2 BaSO,.3Ti(SO,\, besitzt. 

Das Calcium- und Strontiumsalz bilden farblose, glanzende, 
sehr gut ausgebildete, kleine, wiirfelférmige Krystalle, die, nach 
treundlicher Mitteilung von Hrn. Professor Dr. SomMERFELD?, pseudo- 
kubisch sind. 


* Warren, Pogg. Ann. 102 (1857), 451. 
* GuaTzeL, Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 1829. 
Rosennem und Scutrre, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 250. 














254 


Der Perowskit, TiO0,Ca, krystallisiert bekanntlich auch pseu- 
dokubisch. Es ist bemerkenswert, dalfs das von uns erhaltene 
(alciumtitansulfat, das man als Calciumtitanat ansehen kann, dessen 
Sauerstoff durch SO, ersetzt ist, ebenfalls pseudokubisch ist. 

Schreibt man ferner das nadelige Bariumsalz 2 BaSQ,.3Ti(SO ), 
als das Bariumsalz einer kondensierten Titansiure, so erscheint 
es als Trititanat Ti,O,Ba,, dessen Sauerstoff durch SO, ersetzt ist. 








Die Saiure Ti,O,H, entspricht der Zusammensetzung nach der den 








Meldspiiten zugrunde liegenden Saure Si,O,H,. 





Die Salze werden von Wasser zersetzt unter Abscheidung von 





‘Titansiiure. 


1. Calciumsalz, Ti(SO,),Ca. 


Man lést einerseits 1.6 g Titandioxyd in etwa 200 cem konz. 
Schwefelsiure durch Erhitzen, andererseits 5 g frisch gefillten 
schwefelsauren Kalk in etwa 100 ccm konz. Schwefelsiure und 
konzentriert die vereinigten Lésungen durch langsames Abrauchen 
der Schwefelsiure. Es scheidet sich noch in der Hitze das Calcium- 
titansalz aus. 

Analyse. 

Man kann das Salz in ziemlich viel konzentrierter Salzsiiure liésen, in- 
dessen lifst es sich weit schneller in Lésung bringen, wenn man es mit ver. 
diinnter Salzsiiure unter Zusatz von etwas Kaliumchlorat erwiirmt. Die letztere 
Methode ist auch deshalb zweckmiifsiger, weil man nach ibr zur Abscheidung 
der ‘Titansiiure durch basische Fillung in essigsaurer Lésung weniger Am- 
moniumacetat braucht. Es ist zu beachten, dafs bei dieser Fiallung ziemlich 
viel freie Essigsiiure vorhanden sein mufs, damit kein Calcium mit nieder- 
geschlagen wird. Eventuell wird die Fillung wiederholt. 

1.0985 @ Substanz: 0.2245 g TiO,, 0.1545 g CaO, 1.9922 ¢ BaSQ,. 

CaTi(SO,),. ° 
Ber.: 12.79 g Ti, 10.66 g Ca, 76.54 g SQ,. 
Gef.: 12.56 g Ti, 10.29 g Ca, 76.35 g SO,. 











Um festzustellen, ob das Salz wasserhaltig ist, haben wir es mit Bleioxyd 





im Rohr erhitzt. 


0.785 g Substanz: 0.0085 ¢g H,O = 1.1°/, H,O. 


2. Strontiumsalz, ‘Ti(SO,).Sr. 


Man verfihrt wie beim Calciumsalz, indem man auf 1.6 g Titan- 
siiure 4.6 g Strontiumsulfat anwendet. Das Salz bildet wie das Cal- 


clumsalz pseudokubische Wiirfel. 









%OD 


Analyse. 


Das Salz lifst sich durch Erwiirmen mit verdiinnter Salzsiiure und Kalium- 
chlorat in Lésung bringen. Aus der Lésung wird zuniichst wieder das ‘Titan 
in essigsaurer Liésung abgeschieden und diese Fillung wiederholt. 

I. 0.4115 g Substanz: 0.1764 g SrSO,, 0.0789 g TiO,, 0.6762 g¢ BaSO,. 
Il. 0.745 g Substanz: 0.3206 ¢ SrSO,, 0.1408 g TiO,, 1.2337 ¢ BaSQ,,. 

SrTi(SO,), . 
Ber.: 11.42 Ti, 20.78 Sr, 67.81 SO,. 
Gef.: 11.35 Ti, 20.53 Sr, 68.1 SO,. 
11.52 ‘Ti, 20.45 Sr, 67.6 SO,. 


3. Bariumsalz, 3'‘Ti(SO,),.2 BaSQ,. 

Man erhilt dieses Salz stets, in welchen Mengen man auch 
‘Titansiure und Bariumsulfat zusammenbringt. 

Das Salz bildet sehr feine Nadeln. Man kann es nicht wie die 
vorhergehenden Salze durch Waschen mit Alkohol von der an- 
haftenden Schwefelsféure befreien, da es schon hiervon angegriffen 
wiirde. Man betreit die Nadeln von der Schwefelsiure durch Pressen 
zwischen Tonplatten. 

Analyse: 

Beim Erwiirmen des Salzes mit konzentrierter Salzsiiure wird das ge- 
samte Barium als Bariumsulfat abgeschieden. Salz 1 wurde aus einer Lisung 
erhalten, die Titansiiure und Bariumsulfat im molekularen Verhiltnis 1:1 ent 
hielt, Salz Il aus einer solchen, in der Titansiiure und Bariumsulfat im Ver 
hiltnis 1:2 standen. 

I. 0.6425 g Substanz: 0.1064 g¢ TiO,, 0.2565 g BaSO, (Bariumbestimmung) 
und 0.7804 g BaSO, (Schwefelsiiurebestimmung). 

Il. 1.091 g Substanz: 0.1776 g ‘TiO,, 0.488 g BaSO, (Bariumbestimmung) 
und 1.3108 g BaSO, (Schwefelsiurebestimmung). 

2 BaSO,.3 Ti(SO,),. 

Ber.: 9.89 Ti, 23.69 Ba, 66.19 SO,. 

Gef.: 9.95 Ti, 23.5 Ba, 66.40 SQ,. 

9.78 Ti, 23.63 Ba, 65.95 SO,. 


Tiibingen, Chem. Laboratorium der Universitat, 6. Mar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1907. 











Uber Verbindungen von Antimonsulfat mit Erdalkalisulfaten 
und mit Silbersulfat. 
Von 


Hueco Kwuu. 


Verbindungen von Antimonsulfat mit Alkalisulfaten hat 
A. GurmMann! zuerst dargestellt. Er erhielt vom Kalium, Natrium 
und Ammonium identisch zusammengesetzte Salze der Formel: 
SO,),SbK(Na, NH,). S. Merz.? bestatigte diesen Befund Gurmanns, 

Nachdem ich in Gemeinschaft mit Herrn Prof. R. Wrerianp 
(siehe die vorhergehenden Abhandlungen) beobachtet hatte, dafs 
Stannisulfat und Titansulfat mit Erdalkalisulfaten zu aus- 
gezeichnet krystallisierten Verbindungen sich vereinigen, untersuchte 
ich, ob auch das Antimonsulfat hierzu befahigt sei. Ich fand, 
dafs es in der Tat sich mit den Erdalkalisulfaten zu verbinden ver- 
mag und aufserdem konstatierte ich, dafs es auch mit Silbersulfat 
eine den obengenannten Alkalisalzen analoge Silberverbindung 
liefert. — Da Antimonsulfat sich aus konzentrierter Schwefelsdiure 
leicht abscheidet, so mufs bei der Darstellung der Salze stets ein 
Uberschufs des positiven Metalles vorhanden sein. 

Im Gegensatz zu den Alkalisalzen enthalten das Calcium-, 
Strontium- und Bariumsalz auffallenderweise 6 Mol. Wasser, es 
kommt ihnen die Formel zu: Sb,(SO,),Ca(Sr, Ba).6H,O. Dieses 
Wasser vertliichtigte sich bei laingerem Erhitzen auf 110—120° 
vollstiindig. 

Auch die Stannisulfat-Erdalkalisulfate enthielten Wasser, 
dieses war aber viel fester gebunden. Die Salze werden von Wasser 
unter Abscheidung von basischen Antimonsulfaten und Erdalkali- 
sulfaten zersetzt. 


Archie d. Pharm. 236 (1898), 477. 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 140. 














1. Calciumsalz, Sb,(SO,),Ca.6H,O. 


Zur Darstellung lést man einerseits 3 g Antimonoxyd in etwa 
150 ccm konz. Schwefelsiure in der Hitze, andererseits 4 g Calcium- 
sulfat (auf 1 Mol. Sb,O, 2 Mol. CaSO,.2H,O) in etwa 80 cem 
Schwefelsiure und konzentriert die vereinigten Lésungen durch Ab- 
rauchen. Sobald die Ausscheidung des Salzes beginnt, lifst man 
erkalten, worauf das Salz in guter Ausbeute auskrystallisiert. Man 
befreit es durch Pressen zwischen ‘Ton von der Mutterlauge. Ks 
bildet seidenglinzende, feine Nadeln. 

Analyse. 

I. 0.6371 g Substanz: 0.2789 ¢g Sb,S,, 0.045 ¢g CaO, 0.772 ¢ BaSQ,. 
0.6395 g@ Substanz: 0.092 g H,O (bei 3 stiindigem Erhitzen auf 110—115°). 

Il. 0.428 g Substanz: 0.1753 g Sb,Ss, 0.0805 g CaQ, 0.5154 ¢ BaSO,. 

Sb,(SO,),Ca.6 HO. 


Ber.: 31.12 Sb, 5.19 Ca, 49.71 SO,, 13.98 H,O. 
Gef.: 31.26 ,, 5.05 ,, 49.85 , 14.38 ,, 
29.95 ,, 5.00 _ ,, 49.54 ,, 


2. Strontiumsalz, Sb,(SO,) Sr.6H,0. 


Das Strontiumsalz wurde wie das Calciumsalz dargestellt und 
bildet wie dieses seidenglinzende Nadeln. 


Analyse. 

I. 0.1925 g Substanz: 0.0438 ¢ SrSQ,, 0.0799 g Sb,S,, 0.2185 ¢ BaSO,. 
0.5110 ¢@ Substanz: 0.06 g¢ H,O bei 3 stiindigem Erhitzen auf 110° und ferner 
0.012 ¢ H,O bei 2 stiindigem Erhitzen auf 120°. 

If. 0.521 g¢ Substanz: 0.1149 ¢g SrSO,, 0.2157 ¢ Sb,S,, 0.5959 ¢ BaSO,. 

Sb,(SO,),Sr.6 HO. 


Ber.: 29.32 Sb, 10.69 Sr, 46.83 SO,, 18.16 H,O. 
Gef.: 29.65 ,, 10.86 ,, 46.7 14.09 


29.56 .. 10.52 ,, 46.95 


97 ” 


9? 


8. Bariumsalz, Sb,(SO,) Ba.6H,0O. 
Man verfahrt bei der Darstellung dieses Salzes wie bei den 
vorhergehenden. Es bildet sehr feine Nadeln. 


Analyse. 


I. 0.353 ¢ Substanz: 0.0945 ¢ BaSO, (Bariumbestimmung), 0.2820 ¢ BaSO, 


(Schwefelsiurefillung), 0.154 ¢ Sb,Sg. 


4 Il. 0.389 ¢ Substanz: 0.1033 ¢ BaSO, (Bariumbestimmung), 0.8137 g BaSO, 


; 
% 
x 
: 

Pet 4 
- 


(Schwefelsiurebestimmung), 0.1495 ¢ Sb,S,. 


Sb (SO,),Ba.6 HO. 








 _ 


ber.: 15.80 Ba, 27.64 Sb, 44.15 SO,. 
-  & ) ie 43.58 
44.10 


) 


4. Silbersalz, Sb(SO,), Ag. 


Man lést 2.2 g Silber, entsprechend 2 '/,,, At., in etwa 
150 com konz. Schwefelsiure und 2.9 g Antimonoxyd, entsprechend 
1 '/.., Mol. Sb,O,, in 150 com konz. Schwefelsiure, vereinigt beide 


Lésungen und konzentriert. Noch in der Hitze scheidet sich aus 
der sehr konzentrierten Lésung das Salz aus. Von diesem mufs die 
heifse Mutterlauge abgegossen werden, da sich bei ihrem Erkalten 
nicht einheitliche Krystallisationen abscheiden. Das Salz_bildet 
schéne, farblose, wiirfelihnliche, nach freundlicher Mitteilung von 
Herrn Professor Dr. SommMerretpr doppeltbrechende Krystalle. 


Analyse. 
Das Silber wurde aus der weinsauren Léisung des Salzes mit sehr wenig 
Salzsiiure abgeschieden. 


I. 1.236 ¢ Substanz: 0.4025 ¢ AgCl, 0.4805 ¢ Sb,S,, 1.5425 g BaSQO,. 


- 
ll. 0.539 ¢ Substanz: 0.1833 g AgCl, 0.2132 g¢ Sb,S,, 0.6030 ¢ BaSQ,. 
Sb(SO,),Ag. 

Ber.: 25.69 Ag, 28.61 Sb, 45.70 SO,. 
Gref.: 25.09 ,, 28.42 ,, 45.70 ,, 
25.60 ,, 28.25, 46.03 ,, 


libingen, Chem. Laboratorium der Universitat, 6. Mai 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1907. 































Uber Verbindungen von Molybdanaten mit Sulfaten. 
Von 


R. F. Wernanp und Huco Kwan. 


Fiigt man zu einer Lésung von Ammoniummolybdinat Schwefel- 
siure, so lést sich nach Zusatz einer gewissen Menge davon die aus- 
geschiedene Molybdiinsiure wieder auf.! Liafst man diese Lésungen 
liber Schwefelséure stehen, so erhilt man gut krystallisierte Aus- 
scheidungen, welche Molybdinsiiure und Schwefelsiure und Ammo- 
nium enthalten. Wir fanden, dafs, wenn man auf 1 Mol. Molyb- 
diinsaure 5—8 Mol. Schwefelsiure hinzufiigt, die durchaus einheit- 
lichen Krystallisationen die Zusammensetzung 3SO,.2 MoO,.(NH,),O. 
10H,O besitzen. Ein diesem Ammoniumsalz analoges Kaliumsalz 
erhalt man, wenn man Kaliummolybdinatlésungen mit denselben 
Mengen Schwefelsiure versetzt. Fiigt man weniger als 5 oder mehr 
als 8 Mol. Schwefelsiure auf 1 Mol. Molybdiinsiure hinzu, so er- 
hilt man zwar auch K@rper, die gleichzeitig Schwefelsiure und 
Molybdainsaéure enthalten, deren Analyse aber zu so komplizierten 
Formeln fiihrt, dafs man sie als Gemenge ansehen muls. 

Anders zusammengesetzte Sulfatmolybdinate erhilt man durch 
Auflésen des von Scuunrz-Senuack entdeckten Molybdiinsulfats 
MoO,SO, in konzentrierten Lésungen von Kalium-, bzw. Ammonium- 
sulfat. Aus einer Lésung von 1 Mol. Molybdinsulfat in einer gesittigten 
Lésung von 1 Mol. Kaliumsulfat krystallisiert ein Salz der Zusam- 
mensetzung SO,.2Mo00,.K,0.6H,O aus. Lost man dagegen die 
doppelte Menge Molybdinsulfat in der Kaliumsulfatlésung (mehr 
lost sich iiberhaupt nicht), so erhilt man dasselbe Salz mit) nur 


2 Mol. H,0. 


' Es sei hier nebenbei bemerkt, dafs diese sehwefelsaure Molybdiin 


siiurelésung zum Nachweis von Phosphorsiiure neben phosphoriger 
Siiure sehr geeignet ist, wozu bekanntlich die gew6hnliche salpetersaure Molyb 


diinsiiurelésung nicht gebraucht werden kann. 
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Aus Lésungen von Molybdansulfat in Ammoniumsulfat erhalt 
man die beiden folgenden, dem Kaliumsalz bis auf den Wassergehalt 
gleich zusammengesetzten Salze: 


SO,.2Mo0,.(NH,),0.4H,0, resp. 9H,0. 


Alle diese Verbindungen bilden seidenglinzende, feine Nadeln, 
die Neigung haben, zu kugelférmigen Aggregaten zu verwachsen. 
Von Wasser werden sie unter Abscheidung von Molybdansiure zer- 
setzt. Da sie aus Lésungen sehr verschiedener Zusammensetzung 
auskrystallisieren, kénnen sie nicht als isomorphe Mischungen von 
Sulfaten mit Molybdanaten angesehen werden. Man muls sie viel- 
mehr zu den zahlreichen Verbindungen rechnen, welche z. B. die 
Phosphate, Arsenate, Nitrate, Jodate mit Sulfaten, Chromaten, 
Telluraten, Molybdiinaten bilden. Bemerkenswert an ihnen ist, dals 
hier Salze zweier Siiuren desselben Typus sich miteinander vereinigen. 
In der Regel bilden derartige Verbindungen Salze von Siiuren ver- 
schiedenwertiger Klemente, wie die oben genannten. 

In der 6. Gruppe der Elemente waren bisher derartige Ver- 
bindungen von Salzen der héchsten Siuren nicht bekannt, dagegen 
kennt man von der 5. Gruppe Vanadinphosphate und Vanadin- 


arsenate und von Siiuren gleichwertiger Klemente die Jodatphos- 
phate. 


Experimenteller Teil. 


1, §0,.2Mo00,.K,0.2H,0, resp. 6H,0. 


Diese beiden Salze und die entsprechenden! vom Ammonium 
erhielten wir wie erwaihnt aus Lésungen von Molybdiinsulfat in 
konzentrierten Lésungen von Kaliumsulfat, bezw. Ammoniumsulfat. 
ldas Molybdiinsulfat stellten wir nach Scuuurz-Seviack? durch Auf- 
lésen von Molybd&nsiure in konz. Schwefelsiure dar. Das Salz mit 
G6H,O scheidet sich aus einer Lisung aus, die auf 1 Mol. K,SO, 
i Mol. MoVU,SO, enthalt, dasjenige mit 2H,O aus einer solchen, die 
auf 1 Mol. K St » 2 Mol. MoOQ,S0O, enthialt. 

Sie bilden seidenglanzende, farblose, an der Luft sich blau- 
firbende, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Nadeln. 

Analyse. 

rillt man die Schwefelsiiure bei Gegenwart von Molybdiinsiiure in saure: 

Lisung mit Chlorbarium, so wird molybdiinsaurer Baryt mit niedergerissen 


' Bis auf den Wassergehalt. 


Ber. deutsch. che mi. Ges. 4 (1871), 14. 
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Man fallt daher die Molybdéusiiure zuerst aus der Lisung des Ammonium- 
sulfomolybdinats' mit verdiinnter Salzsiiure als Molybdintrisulfid und bestimmt 
im Filtrat die Schwefelsiure. 

1. Saiz mit 2H,O. 

I. 0.4415 g Substanz: 0.2556 ¢ MoQ,, 0.1544 ¢ BaSO,. — 0.747 g Substanz: 
0.3493 g K,SO,. 

II. 0.4855 g Substanz: 0.280 g MoO,, 0.2275 g BaSO,. — 0.578 g Substanz: 
0.1965 g K,SO,. 

SO,.2 MoO,.K,0.2 H,O. 


Ber.: 57.8 MoQ,, 16.06 SO,, 18.92 K,Q. 
Gef.: 57.89 _,, 15.97 ,, 18.91 ,, 
97.65 ,, 16.10 ,, 18.55 ,, 


2. Salz mit 6H,O. 
I. 0.3575 g Substanz: 0.178 g MoO,, 0.146 g BaSQ,. — 0.6250 g Substanz: 
0.1884 g K,SO,. 
Il. 0.2225 g Substanz: 0.1126 g MoQ,, 0.0896 g BaSQ,. — 0.296 g Substanz: 
0.0894 g K,SO,. 
SO,.2 MoO,.K,0.6 H,O. 


Ber.: 50.05 MoQ,, 14.038 SO,, 16.54 K,O. 
Gef.: 49.75 ,, 14.20 ,, 16.36 ,, 
50.61 ,, 13.81 ,, 16.34 ,, 


2. $0,.2Mo0,.(NH,),0.4H,0, resp. 9H,0. 
Diese Salze erhilt man wie die beschriebenen Kaliumsalze 
mittels Ammoniumsulfats, und zwar das wasserreichere aus der 
molybdiansulfatirmeren Lésung. 


Analyse. 

1. Salz mit 4H,O. 

I. 0.831 g Substanz: 0.2235 g MoO,, 0.130 ¢ BaSO,. — 0.5625 g Substanz: 
22.2 ccm 4/,, n. HCL. 

Il. 0.428 g Substanz: 0.2520 g MoO,, 0.1732 g BaSO,. — 1.257 g Substanz: 
48.1 ecm */,, n. HCI. 

Ill. 0.5705 g Substanz: 0.3453 g MoQ,, 0.2832 g BaSO,. — 0.895 g Substanz: 
33.4 cem '/,, n. HCL. 

SO,.2 MoO,.(NH,),0.4 H,O. 


Ber.: 58.54 MoQ,, 16.26 SO,, 10.37 (NH,),O 
Gef.: 58.8 ,, 16.16 ,, 10.25, 
58.89 _,, 16.65 ,, 9.95 , 
17.02 ,, 969 


2. Salz mit 9H,O. 
I. 0.275 g Substanz: 0.1879 g MoQ,, 0.1114 g BaSO,. — 0.9715 g Substanz: 
33.4 cem */,, n. HCl. 


‘ Zu dessen Bildung erwiirmt man das Salz einige Zeit mit Schwefel- 
ammon. 
Z. anorg. Chem, Bd. 54. 1s 
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ll. 0.389 g¢ Substanz: 0.1931 g MoO,, 0.1533 g BaSO,. — 1.1255 g Substanz: 
‘0.1. eem ,, n. HCI. 
Ill. 0.458 ¢ Substanz: 0.2231 g MoO,, 0.1830 g BaSO,. — 0.6255 g Substanz: 
22ccem */,, n. HCl. 
LV. 0.4915 g Substanz: 0.2435 g MoOs,, 0.1961 g BaSO,. — 0.8875 g Substanz: 
31.6 cem *,, n. HCL 
SO,.2 MoO,.(NH,),0.9 H,O. 


Ber.: 49.48 Mol Va, 13.75 SO,, 8.94 (NH,),0. 

Gef.: 50.14 ,, 13.92 ,, 8.40 
49.64 e 13,54 ,, 9.48 * 
49.25 ,, 13.85 ,, 9.15 ” 
49.45 ,, 13.68 ,, 9.23 . 


3. 380,.2Mo0, .(NH,),0.10H,0. 


Man erhalt dieses Salz aus Lésungen des gewéhnlichen Ammo- 
niummolybdinates 7MoO,.3(NH,),0.4H,O, welche mit soviel Schwefel- 
siure versetzt sind, dafs auf 1 Mol. Molybdansfiure 5—8 Mol. 
Schwefelsiure kommen. Wir listen 8.5 g Ammoniummolybdinat in 
50 com Wasser und fiigten die jeweils berechnete Menge Schwefel- 
siure hinzu. Setzt man mehr als 8 oder weniger als 5 Mol. 
Schwefelsiiure hinzu auf 1 Mol. Molybdinsiure, so erhalt man zwar 
auch Abscheidungen, die gleichzeitig Schwefelsiure und Molybdin- 
siure enthalten, sie zeigen aber eine so komplizierte Zusammen- 
setzung, dals sicher Gemenge vorliegen. 

Das Salz bildet farblose, zu Warzen aggregierte Nadeln. 


Analyse, 


Die Salze I und II wurden aus Lésungen erhalten, welche auf 1 Mol. 
Molybdiinsiiure 5 Mol. Schwefelsiiure enthielten. 

I. 0.5483 g¢ Substanz: 0.2108 g MoQ,, 0.4907 g BaSO,. — 0.875 g Substanz: 
24 ccm '/,, n. HCL. 

Il. 0.6255 g Substanz: 0.2362 g MoQO,, 0.574 ¢ BaSO,. — 0.6850 g Substanz: 


i8.3cem *,, n. HCL. 


Die Salze IIL und IV wurden aus Liésungen erhalten, die 6 Mol. Schwefel- 
siiure auf 1 Mol. Molybdiinsiure enthielten. 

Ill. 0.7254 g Substanz: 0.27538g MoQ,, 0.6649g BaSO,. — 0.4345¢g Substanz: 
25.38 cem ',, n. HCL. 

IV. 0.4355 g Substanz: 0.1649 g MoO,, 0.4001 g BaSO,. — 1.2525 g Substanz: 
84.7 cem ',, n HCI. 

Die Salze V und VI wurden erhalten aus Liésungen, die 7 Mol. Schwefel- 
siure auf 1 Mol. Molybdinsiure enthielten. 

V. 0.864 g Substanz: 0.1372 g MoO,, 0.3383 g BaSO,. — 0.7145 g Substanz: 
i9cem ',,. n. HCL. 

VI. 0.425 g Substanz: 0.1621 g Mo O,, 0.3912 ¢ BaSO,. — 0.5270 g Substanz: 
14.6 com ',, n. HCL 
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Die Salze VII und VIII endlich wurden aus Lisungen erhalten, die 8 Mol. 
Schwefelsiiure auf 1 Mol. Molybdinsiiure enthielten. 

VII. 0.4565 g Substanz: 0.1726 g MoQ,, 0.4176 g BaSO,.— 1.055 y Substanz: 
29.2 cem '),, n. HCL. 

VILL. 0.3785 g Substanz: 0.1422 g MoO,, 0.3466 g BaSO,. — 0.6425 g Sub- 
stanz: 17.5 cem *‘/,, n. HCl. 


8 SO,.2 MoO,.(NH,),0.10 H,0. 


Ber.: 37.9 Mo0,, 31.58 SOx, 6.84 (NH,),0. 

Gef.: 37.84 __,, 31.04 ,, 7.20 99 
onw “a 31.52 ,, 6.95 99 
$37.95 —s,, 31.48 ,, 7.20 ” 
87.85 ,, $1.55 7.20 i. 
of a 31.87 ,, 7.20 - 
38.14 ,, 31.56 ,, 7.40 = 
37.8 - 31.42 ,, 7.20 
37.58 __,, 31.45 ,, 7.10 


4. 380,.2Mo0,.K,0.6H,0. 


Dieses Salz erhalt man genau wie das vorige, indem man auf 
1 Mol. Molybdanséiure 5—8 Mol. Schwefelsiure zusetzt. 

Das Kaliummolybdanat stellt man durch Erhitzen von Ammonium- 
molybdainat mit Kalilauge dar und zwar nimmt man auf 1 Mol. 
Molybdinsaéure 2 Mol. Kaliumhydroxyd. 


Analyse. 


Die Anordnung der Analysen entspricht genau der beim Ammoniumsalz 
angegebenen. 


Salze I und II. 


I. 0.3775 g Substanz: 0.148 MoO,, 0.3584 g BaSO,, 0.0869 g K,SO,. 
Il. 0.4185 g Substanz: 0.1659 g MoO,, 0.3997 g BaSO,, 0.0990 ¢ K,SO,. 


Salze III und IV. 


Ill. 0.625 ¢ Substanz: 0.2493 g MoO,, 0.5963 g BaSO,. — 0.4850 g¢ Sub- 
stanz: 0.1155 g K,SO,. 
IV. 0.2875 g Substanz: 0.11382 ¢g MoO,, 0.2733 g BaSO,. — 0.3725 g Sub 


stanz: 0.0892 g K,SO,. 
Salze V und VI. 


V. 0.4215 g Substanz: 0.1675 ¢ MoO,, 0.4044 ¢ BaSO,. — 0.3765 g Sub- 
stanz: 0.0898 g K,SO,. 
VI. 0.4285 g Substanz: 0.1694 g MoO,, 0.4111 g BaSO,. — 0.4825 ¢ Sub- 


stanz: 0.0985 g K,SQ,. 
Salz VII. 


VIL. 0.6355 g Substanz: 0.2504 g MoO,, 0.6061 g¢ BaSO,. — 0.278 ¢ Sub- 
stanz: 0.1098 g MoO,, 0.066 g K,SQ,. 


18° 








39.44 MoW,, 
Gef.: 39.20 


39.65 
39.88 
39.38 
39.75 
39.54 
39.40 
39.50 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1907. 


82.86 SO,, 





12.91 K,O. 


12.45 
12.80 
12.88 
12.95 
12.90 
12.50 
12.85 


libingen, Chem. Laboratorium der Universitit, 6. Mai 1907. 











Uber den Zustand der Chromate und der Chromsdure in 
wasseriger Losung. 


Von 


EvuGEN SPITALSKY. 


In der ersten Mitteilung! iiber Katalyse durch Chromsiure 
und ihre Salze habe ich gezeigt, dafs die katalytische Wirkung der 
Chromate in einer sehr nahen Beziehung zu ihrer Zusammensetzung 
steht. Die besonders starke katalytische Wirkung der Dichromat- 
lésungen im Vergleich zu der der Monochromatlésungen und das 
besonders einfache Zeitgesetz dabei (Reaktion erster Ordnung) im 
Vergleich zu der Wirkung freier Chromsiure? legt die Vermutung 
nahe, dafs, abgesehen von dem nicht zu unterschitzenden Kinflusse 
des H’-Ions, eben das Dichromation besonders schnell in Wechsel- | 
wirkung mit Wasserstofisuperoxyd eintritt, eine Vermutung, welche 
mit der nur bei Dichromat auftretenden Proportionalitét zwischen 
der Bruttokonzentration des Katalysators und der Geschwindigkeits- 
konstante im Einklang steht. Das wire einer von den Fillen, 
wo die Untersucbung katalytischer Kigenschaften eines Stoffes eine 
Auskunft iiber seinen Zustand gibt. Dies war hier, bei den Chro- 
maten, von besonderem Interesse, wo, trotzdem diese Stoffe schon 
so oft nach allen Richtungen hin untersucht wurden, noch immer 
grolse Meinungsverschiedenheiten betrefis ihres Zustandes in wiisse- 
rigen Lésungen herrschen. Es wurde wohl von WaupEn® zum 
erstenmal auf das abnorme Verhalten der freien Chromséure und 
des Kaliumdichromats in wiisserigen Lésungen hingewiesen, indem 
er zeigte, dafs die vermeintlich analog der Schwefelsiiure zusammen- 
gesetzte, zweibasische Chromsiiure H,CrO, eine molekulare Leit- 


' Z. anorg. Chem. 53, 184. 
* Die Mitteilung dariiber erscheint demniichst. 
* Zeitschr. phys. Chem. 2, 70. 
Z. anorg. Chem. Bd. 54. ly 
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fihigkeit besitzt, welche nicht einer zweibasischen schwachen. 
sondern vielmehr einer einbasischen starken Séure entspricht. Das 
abnorme Verhalten des Kaliumdichromats bestand darin, dafs der 
Verdiinnungskoeffizient der molekularen Leitfaihigkeit nicht wie ge- 
wohnlich mit der Verdiinnung regelmifsig abnahm, sondern zuerst 
eine Abnahme zeigte, um dann nach dem Minimum bei v = 256 
wieder gréfser zu werden. 

Die Werte der molekularen Leitfaihigkeit freier Chromsiure 
wurden dann von OstwaLp! so gedeutet, dafs die Chromsiure in 
wiisserigen Lésungen in Form einer zweibasischen starken Dichrom- 
siure H,Cr,O, vorhanden ist, welche in drei lonen, 2H* und Cr,0,”, 
dissoziiert ist. Diese Ostwatpsche Hypothese schien mit anderen 
Kigenschaften der Chromate tibereinzustimmen, so mit der grofsen 
Ahnlichkeit der Farben freier Chromsiure und des Dichromats (im 
Gregensatz zu der des Monochromats), und mit der Neigung der 
Chromsiiure, Salze von der Formel Me,Cr,O, zu bilden. Aulserdem 
hat Osrwap gezeigt, dafs die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers 
durch freie Chromsiure auch der einer vollstindig ternir disso- 
ziierten Séure H,Cr,O,, also der Chromsiure mit verdoppeltem Mole- 
kulargewichte, entspricht. 

Diese ungezwungene Hypothese blieb dann als die einzige Er- 
klairung fiir die obenbesprochenen Kigenschaften der Chromsaure iibrig. 

Spiiter hat Mronarr® gezeigt, dafs das Minimum der spezifischen 
Leitfihigkeit der Chromsiure bei der allmahlichen Neutralisation 
durch Natronlauge einem (nicht zwei) Aquivalente Natron auf ein 
Molekiil CrO, entspricht, was wieder mit der Annahme der Dichrom- 
siure im Einklang steht. 

Im Jahre 1904 erschien aber eine Arbeit itiber Chromate von 
AnrecG und Cox,*® aus welcher man ein vollstandig anderes Bild 
nach den theoretischen Vorstellungen dieser Forscher gewinnt. Nach 
ihnen soll eine jede Chromatlisung ein aus drei Arten von Molekeln 
bestehendes, sich immer im Gleichgewicht befindendes System sein. 
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion Cr,O,” ~-> CrO,” + CrO,, 

(CrO,")(CrQ,) 
(Cr,0,”) ’ 


soll bei 25° ungefiihr gleich 1 sein, und daraus berechnet sich der 


' Zeitschr. phys. Chem. 2, 78. 
? Gax. chim. Ital. 31, 1. 93. 
' Zeitschr. phys. Chem. 48, 725. 
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Dissoziationsgrad « des Cr,O,”-Ions in CrO,”- und CrO, -Molekeln 
zu den Werten, welche in folgender, der Arbeit von Angaa und 
Cox entnommenen Tabelle! stehen: 





c ] 0.25 0.1 0.01 0.001 
x 0.62 0.83 0.91 0.99 l 


Hier bedeuten: ¢ die Konzentration einer Kaliumdichromat- 
lésung in Molen pro Liter, « den Dissoziationsgrad des Cr,O,’-lons 
in CrO,” und CrQ,. 

Wie man sieht, soll nach AnraG und Cox eine 0.01-molare 
Kaliumdichromatlésung nur noch 1°/, ihres Chromgehaltes 
als Cr,O,”-Ion enthalten und eine 0.001-molare praktisch gar keine 
Dichromatlésung mehr sein, sondern ein Gemisch aus ifiquivalenten 
Mengen CrO,” und CrO,. Denselben Gleichgewichtsbedingungen soll 
auch die freie Chromsiure unterliegen, so dafs z. B. eine 0.5-molare 
CrO,-Lésung, welche einer 0.25-molaren H,Cr,O,-Lésung entspricht, 
ihr Chrom zu 83°), in Form von CrO, (resp. H,CrO,) und CrO,” 
und nur 17°, als Cr,O,” enthielte. 

Auf Grund dieser Gleichgewichtsverhiltnisse haben Anrae und 
Cox sowohl die Leitfahigkeitsmessungen von WALDEN, als auch 
andere EKigenschaften der Chromatlésungen in ihrem Sinne inter- 
pretiert und mit den Forderungen ihrer Auffassung in ziemliche 
Ubereinstimmung gebracht. Dieser Fall zeigt unter anderem, dafs 
die zwei klassischen Methoden, die Bestimmung der osmotischen 
Konzentration und des Leitvermégens, so gut sie tiber den Zustand 
der Stoffe in wasserigen Lésungen oft Auskunft geben, an und fir 
sich allein doch nicht immer eindeutig beweisend sind und manch- 
mal sowohl in dem einen (OstwaLp) wie dem anderen Sinne (ABEGG 
und Cox) interpretiert werden kénnen. 

Man hat also bis jetzt zwei sehr verschiedene Hypothesen iiber den 
Zustand der Chromate in wisserigen Lésungen gehabt — eine nach Osv- 
WALD, die andere nach ABEGG und Cox. In der letzten Zeit hat Cosva,? 
scheinbar ohne die Arbeit von AnEGG und Cox zu kennen, die Siede- 
punktserhéhungen durch freie Chromsiure gemessen und gefunden, dafs 
sie ungefaihr das Dreifache der molekularen Erhéhung betragen, wenn 
man auf die Dichromsiure rechnet. In der allerletzten Zeit ist eine Arbeit 
von Sanp und Kagrstie® erschienen, welche die Kaliumdichromat- 

* Le. & Tae 

* Gax. chim. ital. 36 (1906), 1. 538. 


* Z. anorg. Chem. 52 (1907), 101. 
19" 
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l$sungen und verschiedene Gemische aus Kaliumdichromat und 
Kaliummonochromatlésungen untersucht haben, und zwar mit Hilfe 
der Dusumanschen! Reaktion zwischen H’-Ion, Kaliumjodid und 
Kaliumjodat, wobei die Dichromatlésungen als H’-Ion lieferndes System 
betrachtet wurden. Es wurde von diesen Autoren a priori voraus- 
gesetzt, dafs das Kaliumdichromat als solches in der Lésung vor- 
handen und nach der Gleichung 


Cr,0,” + H,O = 2Cr0,” + 2° 


teilweise hydrolysiert ist. Diese zunachst willkiirliche Voraussetzung 
wurde in Form der Gleichgewichtsgleichung 


(CrO,”)*(H’)? K 
’ tr = | 
(Cr,O,”) 


von vornherein von Sanp und KagsTLeE in den Ansatz der Ge- 
schwindigkeitsgleichungen aufgenommen und die Konstante K aus 
verschiedenen Versuchen berechnet. Dieselbe hat sich aber bei 
ihnen nicht einmal konstant erwiesen. Bei reinen Kaliumdichromat- 
\Ssungen dnderte sich eine andere, dieser Gréfse A proportionale ,,Kon- 
stante’ ungefihr proportional der °/, Potenz der Dichromatanfangs- 
konzentration (der scheinbar einwandfreieste Versuch schlofs sich dieser 
Regelmiifsigkeit nicht an). Die Versuche mit Gemischen aus Kalium- 
di- und monochromatlésungen liefsen ,,keinerlei Abhangigkeit kon- 
struieren’. Aus diesen Ergebnissen wurden auch keine weiteren 
Schliisse zugunsten der einen oder der anderen Auffassung des Zu- 
standes der Chromatlésungen gezogen. 

Die Sachlage ist also die, dafs man sich der einen oder der 
anderen Auffassung a priori anschliefsen miilste, wie das Sanp und 
KAESTLE z. B. auch tun. Beide Auffassungen, d.h. die von Ost- 
WALD und die von AngeeG und Cox, basieren auf empirischen Tat- 
sachen. Diejenige von ABEGG und Cox schien einen strengeren 
experimentellen Beweis fiir sich zu haben. Andererseits kénnen sie 
doch nicht nebeneinander bestehen bleiben, da sie ja einander aus- 
schliefsen. 

Wihrend ich, durch die Andeutungen meiner katalytischen 
Untersuchungen veranlafst, diese beiden Theorien genauer zu priifen 
versuchte, ist mir nun aufgefallen, dafs die von ABEGG und Cox 
aus ihren durchaus einwandfreien Versuchen gezogenen theoretischen 


' Dusumay, Journ. phys. Chem. 8, 543. 





sani SS aN 








at HG ln ts Sa 











269 


Schliisse fehlerhaft sind, weil sie auf einer unrichtigen grundlegenden 
Voraussetzung beruhen. Es schien deswegen nicht ohne Interesse 
zu sein, die ganze Frage iiber den Zustand der Chromate in 
wisserigen Lésungen mit einer von den friiher dabei benutzten 
unabhingigen Methode zu untersuchen. 

Bevor ich zu der Beschreibung meiner Resultate iibergehe, 
méchte ich in kurzen Worten zeigen, worin, meiner Meinung nach, 
der Fehler von ABEGG und Cox bestand. Cox hat nimlich ge- 
funden, dafs das feste neutrale Mercurichromat HgCrO,, mit Wasser 
geschiittelt, in das feste basische HgCrO,2HgO iibergeht, wobei 
freie Chromsaure nach der Gleichung 


3HgCrO, ~* HgCrO,2HgO + 2CrO, 


abgespalten wird und in Lésung geht. Das geschieht bei einem 
Uberschusse an festem HgCrO, so lange, bis das ganze System bei 
gegebener Temperatur nonvariant wird, d. h. bis die Lésung eine 
konstante Zusammensetzung erreicht. Diese Gleichgewichtskonzen- 
tration der Lésung war bei 50° —0.706 Mol. CrO, pro Liter und bei 
25° —0.456.1 Nun haben ApgaG und Cox diese Konzentration, 
,.bydrolytischen Dissoziationsdruck“, als die fiir das Gleichgewicht 
zwischen neutralem und basischem Mercurichromat spezifische Kon- 
zentration des Chromsaiureanhydrids samt der sich zum Teil 
daraus bildenden und der Gesamtmenge CrO, proportionalen 
freien, undissoziierten Chromsaéure H,CrO, angenommen und daraus 
geschlossen, dafs jede Lésung, welche bei 25° (resp. 50°) mit 
den zwei obengenannten Bodenkérpern im Gleichgewichte 
ist, 0.456 (resp. 0.706) Mol. pro Liter oder eine dieser 
Zahl proportionale Menge Chrom als Anhydrid CrO, enthilt. 
Von dieser Annahme ausgehend, haben die genannten Autoren das 
Gleichgewicht zwischen den drei Molekelgattungen CrO,, Cr,Q.’ 
und CrO,” untersucht, indem sie zu der gleichzeitig mit festem 
neutralen und basischen Mercurichromat als Bodenkérper in Gleich- 
gewicht zu bringenden Lésung abwechselnde, bekannte Mengen 
Kaliumdichromat von vornherein zusetzten. Die in diesen Ver- 
suchen erreichten Gleichgewichtskonzentrationen des Chroms C (jodo- 
metrisch bestimmt) wurden immer grdfser gefunden, als diejenige 
ohne Kaliumzusatz C, (0.456 bei 25° und 0.706 bei 50°). Daraus 


‘ Die Konzentration der Lésung an Hg™-lon war so klein, dalfs sie ver- 
nachlissigt werden konnte. 





wurden die Einzelkonzentrationen (Cr,O,”) und (CrO,’) berechnet, 


wihrend (CrO,) fiir alle diese Versuche gleich C, gesetzt 
wurde, so dafs bei 25° 


C —0,456 = 2(Cr,0,”) + (CrO,’). ? 

So schén und einfach die dabei gemachte Voraussetzung 
CrO, = C,) weiter verwertet worden ist, so durchaus unzulissig ist 
sie aber. Der springende Punkt bei dieser Voraussetzung war 
nimlich der, dafs dann eine 0.5-molare Auflésung von CrO, kein 
H’-Ion enthalten durfte und ausschliefslich aus CrO, (resp. H,CrO,) 
bestand. Denn enthilt die Lésung C, (ohne Kaliumzusatz) H’-Ion, 
dann muls sie auch die zu diesem fquivalente Menge Anion Cr,O,” 
und CrO,” enthalten, d. h. dann stellt diese grundlegende 
Vergleichslésung selbst schon das zu untersuchende Gleich- 
gewicht mit unbekannten Einzelkonzentrationen dar und 
die ganze weitere Rechnung von AspreGe und Cox verliert 
ihren Sinn. Wie oben (S. 267) erwihnt, soll 0.5-molare Chrom- 
siurelésung nach ApgecG und Cox aus 82°/, H,CrO, (einstufig dis- 
soziiert) und 18°/, H,Cr,O, (zu 68°/,, wie Schwefelsiure dissoziiert) 
bestehen. Danach enthialt sie H’-lon schon zu iiber 80°/, der 
Chromkonzentration,* so dafs nur unter 20°/, des Chroms in dieser 
Liésung wirklich als Anhydrid CrO, vorhanden sein kénnen. Dieser 
Umstand macht also die Voraussetzung von Apece und Cox unzu- 
lissig und die von ihnen gezogenen Schliisse iiber Spaltung des 
Dichromats unrichtig. Es liegt in der Natur der Sache, dalfs die 
Versuche von AneGG und Cox keine Auskunft iiber die fraglichen 
Gleichgewichte geben kénnen, weil die von diesen Autoren gemachte 
Voraussetzung nicht zutrifft. 

Nur in einem Falle kénnte man die Versuche von ABEGG und 
Cox zu einer objektiven Berechnung der Gleichgewichtsverhiltnisse 
von Chromaten benutzen, nimlich wenn man in den Gleichgewichts- 
lésungen neben der Gesamtchromkonzentration auch die H -lon- 
konzentration bestimmte. Wenn man aber schon einen solchen 
Weg einschligt, dann kann man die sich so triage einstellenden 
heterogenen Gleichgewichte ganz entbehren und es geniigt, die 
H*-lonkonzentration und ihre Abhiangigkeit von verschiedenen Be- 


' Die Elektroneutralititsbedingung '/, K° = (Cr,0O,”") + (CrO,”) lieferte die 


zweite Gleichung. 


* Wir werden experimentell sehen, dafs die H-lonkonzentration in Lésungen 
von freier Chromsiiure ungefiihr gleich der Chromkonzentration d. h. etwa 100°), 
derselben ist. 
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dingungen in gew6dhnlichen Chromat- und Chromsiiurelésungen zu 
untersuchen, um daraus auf die Gleichgewichte zu schliefsen. 

Die Tatsache, dais es ApeaG und Cox trotz der Unrichtigkeit 
ihrer Theorie gelungen ist, die WaLpENschen Leitfaihigkeitsmessungen 
und die osmotische Konzentration freier Chromsiiure auch in ihrem 
Sinne zu interpretieren, zeigt, dafs auch fiir die OsrwaLpsche Hypo- 
these eine unabhingige Bestitigung nicht iiberfliissig wire. Jeden- 
falls fehlt uns die genauere Kenntnis der Zustandsverhiiltnisse der 
Chromate in wisserigen Lésungen, abgesehen von der Arbeit von 
Sanp und KaxstLe, welche diese Autoren aber zu keinen geniigend 
bestimmten Resultaten gefiihrt hat. } 

Es wurden von mir die Gleichgewichte sowohl in sehr ver- 
diinnten, als auch in konzentrierteren Lésungen von Chromaten 
untersucht, und zwar so, dafs ich, wie oben gesagt, die H’-lon- 
konzentration verschieden zusammengesetzter Liésungen bestimmte 
und daraus auf die Gleichgewichtsverhiltnisse zu schliefsen ver- 
suchte. 


Methode. 


Wenn Sanp und Kagstie zu keinen geniigend genauen und 
theoretisch eindeutigen Resultaten in ihrer Arbeit iiber Dichromat und 
Chromat gekommen sind, so ist die Ursache davon hauptsiichlich 
in der Wahl der Methode zu suchen. Ihre Anwendung einer Re- 
aktion, welche den zu bestimmenden Stoff verbraucht und dadurch 
das Gleichgewicht fortwahrend verschiebt, setzt schon die Kenntnis 
des betreffenden Massengesetzes dafiir voraus, und man kann auf diese 
Weise nur die eine oder die andere a priori gemachte Voraussetzung 
liber das fragliche Gleichgewicht priifen, indem man die der Voraus- 
setzung entsprechende Beziehung in die Differentialgleichung der 
Geschwindigkeit einsetzt und die Konstanz der vermutlichen Kon- 
stante priift. Die Unbequemlichkeit dieses Verfahrens springt in 
die Augen. Wenn niamlich sich die der gemachten Voraussetzung 


' Die vorlinfige Mitteilung von Sanp (Ber. d. chem. Ges. 39, 2038) ist er- 
schienen, als ich bereits mit der vorliegenden Untersuchung beschiiftigt war. 
Diese Mitteilung hat mich von der Vollendung der Arbeit nicht abgehalten, 
weil ich hauptsiichlich die Untersuchung der in meinen katalytischen Studien 
benutzten sehr verdiinnten Lésungen von freier Chromsiiure und Chromaten, 
welche mit der Dusumanschen Reaktion kaum hiitten untersucht werden kénnen, 
in meinem Plane hatte. Aufserdem wollte ich diese Gelegenheit benutzen, um 
die von mir und von Sanp und Kagestie angewandten Methoden miteinander 
zu vergleichen. 
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entsprechende Konstante nicht konstant erweist, kann man bei 
sicheren Versuchen daraus schliefsen, dafs die Voraussetzung un- 
richtig ist und dann mufs man entweder auf dieselbe Weise alle 
anderen Méglichkeiten miihsam durchprobieren, indem der eventuell 
recht komplizierte Geschwindigkeitsansatz immer von neuem gedndert 
werden mufs, oder man verzichtet auf die Deutung der gewonnenen 
Resultate. Freilich kann man unter Umstiinden auch die Anderungs- 
funktion der angenommenen ,,Konstante“ zur Interpretierung der 
Resultate benutzen, nur ist das nicht immer durchfthrbar. 

Die von mir benutzte Methode hat, wie jede echte Katalyse, 
diese Schwierigkeit nicht, da sie das zu priifende System praktisch 
unverindert lilst. Diese Methode ist von G. BrEpic und W. FrRAENKEL 
ausgearbeitet worden! und beruht auf der von Tu. Curtrus? ent- 
deckten Reaktion, wonach der ebenso von ihm entdeckte Diazoessig- 
siiureiithylester in Gegenwart verdiinnter Siuren sich in Glykolsdure- 
ester und freien Stickstoff unter Wasseraufnahme zersetzt. 


N,CH.CO,C,H, + H,O = N, + (OH)CH,CO,C,H,. 


Von Brepie und W. FraENKEL wurde festgestellt, dafs diese 
Reaktion eine sehr empfindliche Wasserstoffionkatalyse ist 
und sich zur quantitativen Messung derH'-lonkonzentration 
in hohem Grade eignet. Wihrend diese einfache (Reaktion 
erster Ordnung) Methode wenigstens ebenso genau und empfindlich 
ist, wie die klassischen Zuckerinversion und Methylacetatverseifung, 
hat sie diesen letzten gegeniiber den sehr grofsen Vorteil, dafs die 
Reaktion schon bei 25° viel schneller als dort geht, so dafs in Fallen, 
wo dort stundenlang bzw. tagelang gemessen werden mufs, hier die 
Messung nach 20—40 Min. bzw. 2—3 Stunden erledigt ist, dazu kommt 
noch die Bequemlichkeit der gasometrischen Verfolgung und Messung 
der Reaktion. Auf die Beschreibung der Einzelheiten der gasometrischen 
Methode méchte ich verzichten, weil sie schon von BrEp1G und WaLTon ° 
und in der Fraenkenschen Arbeit gegeben worden ist. Auf die einzelnen 
rein technischen von mir gemachten Verbesserungen kann hier auch 
nicht eingegangen werden. Was die Anwendung dieser Messungs- 
methode bei der Diazoessigesterkatalyse betrifft, so war hier auf 
den eventuellen Eintlufs der Glaswinde der Zersetzungskélbchen zu 


' W. Fraenxet, Dissertation, Heidelberg 1906; auch Brepie und FRAENKEL, 
Z. f. Elektrochem. 11, 525. Verhandlg. d. naturhist. med. Vereins, Heidelberg 
1907, sowie demniichst Zettschr. phys. Chem. 190%. 

* Journ. prakt. Chem. N. F. 38, 396. 

> Zeitschr. phys. Chem. 4%, 185. 
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achten. Von W. FRraENKEL wurde niimlich gefunden, dafs das Glas, 
besonders bei heftigem Schiitteln zuweilen einen merklichen ver- 
mindernden Einftiufs auf die katalytische Wirkung sehr schwacher 
oder sehr verdiinnter Siuren ausiibt, indem es als Glasmehl durch 
das Fallréhrchen abgerieben wird und die zu messende Siaurelésung 
neutralisiert. W. FrarnkEL hat daher die Glaskélbchen durch 
Platinkélbchen ersetzt, die auch ich bei der Hilfte meiner Versuche 
benutzt habe.’ Um aber das sehr kostspielige Platin bei dieser sonst 
so brauchbaren Methode entbehrlich zu machen, habe ich versucht, 
Glaskélbchen, welche innen mit einer Paraffinschicht bedeckt sind, 
fiir genaue kinetische Messungen in verdiinnten Lisungen anzuwenden, 
was sich auch vollstindig bewahrt hat.? 

Nullversuche mit Diazoessigester (ohne Siurezusatz) haben er- 
geben, dafs die freiwillige Zersetzung des Esters, d. h. unter Ein- 
wirkung von sogenanntem reinen ,,Leitfahigkeitswasser‘‘, welche in 
Glaskélbchen sehr gehemmt wird,* in paraffinierten Kélbchen nur 
wenig langsammer vor sich geht, wie in Platinkélbchen. Ebenso 
iibereinstimmend waren untereinander die Versuche, welche mit 
gleichen Saurelésungen in Platin- und Paraffinkélbchen ausgefiihrt 
wurden. In Paraffinkélbchen waren die Geschwindigkeitskonstanten 
merkwiirdigerweise etwas besser als in Platinkélbchen und ein wenig 
grélser (in sehr verdiinnten Lésungen), jedoch liegt dieser Unterschied 
innerhalb sonstiger Versuchsfebler. 

Noch eine kleine Variation der Methode méchte ich nicht un- 
erwihnt Jassen, weil sie fiir die wahrscheinlich sehr grofse Anwend- 
barkeit der Diazoessigesterkatalyse eventuell von Nutzen sein kann. 
Wegen der beschrinkten Léslichkeit des Diazoessigesters in Wasser 


1 Fiir die Uberlassung derselben und seinen stets freundlichen kolle- 
gialen Rat spreche ich auch hier meinem Freunde Herrn Dr. W. Fraenxer 
meinen besten Dank aus. 

* Bei dem Paraffinieren der Glaskélbchen ist folgendermalsen zu verfahren: 
Durch einen heifsen Trichter giefst man in das ebensoheifse Kélbchen etwa 
‘’, cem von geschmolzenem reinen Paraffin. Das heifse Kélbchen dreht man 
mit der Hand, damit das Paraffin die ganze innere Oberfliche (bis zum Ansatz- 
réhrehen) bedeckt und bringt dann unter fortwihrendem Rotieren das Kélbchen 
unter einen kalten Wasserstrah]. Auf diese Weise erstarrt das Paraffin 
zu einer gleichmifsigen, sehr festen dichten Schicht, welche sogar 
nach 10stiindigem Schiitteln durch das Fallréhrehen nicht abgerieben wird. 
Die Fallréhrchen sind durch das Eintauchen in geschmolzenes Paraffin innen 
und aufsen zu paraffinieren. 

* Siehe W. Fraenxet, Dissertation, S. 16 und 51. 
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mufs man die Katalysatorlésung (1—2 ccm) im Fallréhrchen in die 
auf dem Boden des Zersetzungskélbchens befindliche Diazoessigester- 
lisungen (20—30 ccm) einfallen lassen und nicht umgekehrt. Bei 
schwachen Katalysatoren (schwach sauren Stoffen) mufs man daher 
entsprechend grofse Fallréhrchen nehmen oder sehr konzentrierte 
Katalysatorlésungen anwenden, um geniigend grolse Katalysator- 
mengen einfiihren zu kénnen. Beides hat aber seine Nachteile. 
Bei grofsen Fallréhrchen kann eventuell der Boden des Zersetzungs- 
kélbchens zerschlagen werden, oder das zu lokalisierte Hineinfallen 
sehr konzentrierter Katalysatorlésung kann Unregelmalfsigkeiten im 
Reaktionsverlaufe verursachen. Es gibt sogar Fille, wo man sich 
auch so nicht helfen kann, da der Katalysator auch nur beschriankt 


léslich ist (Kaliumdichromat z. B.). In diesem Falle habe ich daher 
wie folgt verfahren: 


In das Warronsche Kélbchen, in welchem sich das leere Fall- 
réhrchen (nur noch als Riihrer) schon am Boden des Kélbchens be- 
findet, kommt zuerst die Diazoessigesterlésung (etwa 10 ccm), deren 
Konzentration (etwa 1.5°/.) sich nach der gewiinschten, zu entwickeln- 
den Gasmenge richtet. Dann wird das Kélbchen mit dem eine 
Verbindungskapillare tragenden Gummistopfen dicht geschlossen. 
Auf das seitliche Ansatzréhrchen wird ein kurzes an einem Ende 
durch ein Glasstiibchen dicht zugestopftes dickwandiges Schlauch- 
stiickchen aufgezogen, das Kélbchen, in den Schiittelapparat ein- 
gesetzt, in den Thermostaten gebracht und mit der Biirettenkapillare 
verbunden. Nachdem das Kélbchen die Thermostatentemperatur 
angenommen hat, wird es aus dem Wasser so hoch herausgezogen, 
dafs das seitliche Ansatzrohr etwa um 1 cm aus dem Wasser heraus- 
ragt, dann wird der Schlauch von dem Ansatzréhrchen vorsichtig 
abgezogen, wobei man den Schlauch vorher mit einem Stiickchen 
Flielspapier abtrocknet. Durch das Ansatzréhrchen wird dann 
schnell die im Thermostaten vorgewirmte Katalysatorlésung in das 
Kélbchen hineinpipettiert (10—20 ccm). Dann wird das Ansatz- 
roéhrchen wieder schnell geschlossen, wobei der Schlauch noch mit 
einer Drahtligatur fest zugebunden wird, das Kélbchen in das 
Wasser untergetaucht und mit dem Schiittelapparat schnell ge- 
schittelt.' Da die Messung der Gasentwickelung tiberhaupt erst 


‘Ich habe fiir diesen Zweck einen Schiittelapparat konstruiert, welcher 
sich von den in hiesigem Institut friiher benutzten dadurch unterscheidet, dals 
man jedes Kélbchen einzeln, unabhaingig von den ibrigen drei, samt 
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dann begonnen werden soll, wenn die Gasentwickelungsgeschwindig- 
keit wirklich dem Reaktionsverlaufe entspricht, d.h. wenn die un- 
regelmalsigen Anfangserscheinungen — etwa Siittigung des Reaktions- 
gemisches mit Gas oder umgekehrt die Aufhebung der eventuellen 
Ubersattigung — vorbei sind, hat-man immer geniigend lange Zeit 
3—5 Min.), damit sich das durch das teilweise Herausheben des 
Kélbchens eventuell gestérte Temperaturgleichgewicht wieder einstelit. 
Alle Versuche wurden bei 25°+ 0.02 ausgefiihrt. 

Vor der Anwendung der Diazoessigesterkatalyse auf die Unter- 
suchung der Chromate war noch zu priifen, ob die Zersetzung 


des Diazoessigesters nur durch das in Chromsiiure — bzw. in 
Dichromatlésungen sich befindende H’-lon — katalytisch unter 


Glykolsiureesterbildung  statttindet oder ob hier aufser dieser 
Reaktion nicht auch stérende Nebenreaktionen  stattfinden: 
etwa Reduktion der Chromate durch Diazoessigester resp. durch 
den Glykolsaiureester, was nicht unméglich war. Es kommt aber 
dabei nur darauf an, dafs die eventuell stérende Reduktion nicht 
in erheblichem Grade wihrend der Hauptreaktion (H’-lonkata- 
lyse) stattfindet, dagegen wiirde es fiir die Messung der H’-lon- 
konzentration gar nicht stérend sein, wenn diese Reduktion erst 
nach Beendigung der Hauptreaktion, d. h. erst dann in merk- 
licher Menge eintritt, nachdem die katalytische Messung der 
H*-lonkonzentration schon voriiber ist. Das habe ich auf 
zweierlei Wegen, wie gewohnlich, untersucht: erstens analytisch, indem 
die zugesetzte Chromsiurelésung vor und nach ihrer Reaktion mit 
Diazoessigester jodometrisch bestimmt wurde, zweitens, was wichtiger 
ist, kinetisch, indem die Reaktionsgeschwindigkeit, wie in allen Ver- 
suchen, gemessen und gepriift wurde, wie weit die Geschwindigkeits- 
konstante wirklich konstant bleibt. 

Analytisch hat sich folgendes gezeigt: In einem sich selbst aut 
24 Stunden iiberlassenen Gemische von 20 ccm 0.1 molarerer Chrom- 
siure und 20 ccm einer 1.7°/, igen Diazoessigesterlésung wird tatsiich- 
lich ein Teil der Chromsiéure reduziert — die dabei benutzte Menge 
Chromsiure hat nach der Reaktion 22.1 ccm einer Thiosulfatlésung 
verbraucht, wihrend sie vor der Reaktion 36.1 cem derselben ver- 
brauchte. Diese Reduktion ist aber, wie die folgenden Versuche 


der es festhaltenden Gabel (siehe Watton, Zeitschr. prakt. Chem. 47, 187) in 
den Schiittelapparat hineinsetzen und von diesem, sogar wiihrend die anderen 
geschiittelt werden, wieder herausnehmen kann. Dieser Apparat kann von 
Desaga & Co. in Heidelberg bezogen werden. 








zeigen, nicht nachzuweisen, wenn man sogleich nach der 
Beendigung der Hauptreaktion und ihrer kinetischen 
Messung die zuriickbleibende Chromsiure jodometrisch 
bestimmt. Um die letzten Spuren des eventuell noch unzersetzt 
gebliebenen Diazoessigesters zu entfernen, wurde vor der Titration 
5 ccm verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt und dann noch etwa 5 bis 


10 Minuten abgewartet. Die nachstehende Tabelle 1 enthialt die 
Resultate: 


Tabelle 1, 





Die Zeit zwischen dem Zusammenmischen der Chromsiurelésung Min. Min. 
(0.0268 Mol. prol) mit der Diazoessigesterliésg., (1°/,), u. d. Titration 35 30 


Die Zeit, in welcher die Katalyse bereits bis 99°/, Umsatz 


fortgeschritten ist. 12 12 


Die nach der Reaktion verbrauchte Menge Thiosulfat in cem. . 10.7 10.6 


Dieselbe Menge Chromsiure hatte vor Reaktion mit Diazoester 
10.6 ccm Thiosulfatlbsung gebraucht. 

Die Reduktion der Chromsaéure durch den Glykolsiure- 
ester tritt also unter den von mir eingehaltenen Bedin- 
gungen so langsam ein, dafs sie erst merklich wird, wenn 
die Hauptreaktion und die katalytische Messung bereits 
vortiber ist, sie konnte also die Resultate nicht stéren. Wenn die 
Hauptreaktion langsam verliiuft, d. bh. wenn die H~-lonkonzentration 
sehr klein ist, tritt die Reduktion noch langsamer ein. 

Was die kinetischen Versuche anbelangt, so hat sich die 
Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung in wiasseriger 
Lésung' als sehr gut konstant ergeben, wie das die folgenden 
Beispiele zeigen mégen. 


Bedeutung der Bezeichnungen: 


Cero, Konzentration der Chromsiure in Molen pro Liter des 
Reaktionsgemisches ; 

Creter = Konzentration des Diazoessigesters; 

x=das zur Zeit ¢ direkt abgelesene Volum des entwickelten 
Stickstoffgases (korrigiert im Falle von Temperatur- und Druck- 
finderungen wiihrend des Versuches); 

a = die Menge des Diazoessigesters (ausgedriickt in Kubikzenti- 


' Natiirlich geschahen alle meine Versuche ohne Zusatz von Alkohol, wie 
er noch in der ersten Mitteilung von Brepie und Fragenxen (Z. f. Elektrochem. 
11, 525) vorgeschlagen, dann aber in der Dissertation von W. Fraenxer als 


iibertiissig nachgewiesen wurde. 








metern N,) in dem als Anfang der regelmialsigen Reaktion ange- 
nommenen Zeitmomente ¢ ; 

a= «= die im Momente ¢ noch unzersetzt vorhandene Diazo- 
essigestermenge in denselben Einheiten; 


k = Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung k = oe 


a—wr 


Versuch 32. Versuch 41. 





Platinkélbchen. Chromsiiure von 
KAHLBAUM. 


Cor0, = 0.002446; CEster = 1°), 


Paraffinkélbchen. Chromsdure von 
MeRCK. 
Cer s = 0.002446; Crster = 1° . 


a= 35.68 a = 37.90 
t t 
eel a-cx 0.4343 k-10* nn a-o2z 0.43843 k-10* 
2 29.36 423 2 31.25 418 
o 22.09 416 4 25.85 415 
8 16.54 417 6 21.25 | 419 
12 11.23 415 9 15.90 419 
17 6.91 419 12 11.88 420 
10*-k = 965 15 8.88 420 
19 §.00 421 





10* = 965 


Versuche 31 und 3la. 





Chromsiiure von Kauipaum. Ccro, = 0.001223; CrEster = 1°), 





Paraffinkélbchen Platinkélbchen 
a = 31.90 a = 32.75 
t Min. a-2x 0.4343 k-10* ¢ Min. a-z 0.43848 k-10* 

4 | 26.23 210 3 28.39 207 
8 21.63 211 7 23.35 210 
12 17.76 212 Ll 19.27 209 
16 14.70 210 16 15.16 209 
21 11.54 210 21 11.92 209 
26 9.12 210 26 9.38 209 
35 5.86 210 35 §.02 210 
46 3.43 211 46 3.58 210 

i 10*-k = 484 10*-k = 482 


(Versuche 46, 46a und 35, 39a 38. 278.) 


Aus den angefihrten Beispielen sieht man, dafs die katalytische 
Zersetzung des Diazoessigesters durch keine andere Reaktion gestért 
wird und dafs man diese Katalyse zu der Bestimmung der H-lon- 
konzentration in den Chromat- und Chromsiurelésungen gut ver- 











Versuche 46 und 46a. 





Ccer0s = 0.000344 (von Merck); CeEster = 1 °/, 


Platinkdlbchen Paraffinkélbchen 
a = $4.00 a = 36.37 
t 
Minuten a-@z 0.4343 k-10* | Minuten a-@Z 0.4343 k-10* 
| 31.06 56.1 7 $3.18 57.9 
24 24.87 56.6 21 27.47 58.0 
ri 18.47 56.4 41 20.95 58.4 
15 12.97 55.58 69 14.25 58.9 
111 8.27 55.8 119 7.17 5S.7 
10*-k& 129 10*-£ = 184 





Versuche 35 und 39a. 





Praffinkélbchen. Ck,Cr,0, = 0.0604; Crster = */3 °/o 


Meacks Priparat 3 mal umkrystallisiert | Kanisaums Prip. 3mal umkrystallisiert 
a = 35.67 a = 33.06 
t t 
Minuten a—-2x 0.4343 k-10* | Minuten a-ox 0.4343 k+10* 
12 $2.66 31.9 10 30.76 31.3 
24 29.94 31.6 25 27.57 31.6 
39 26.85 31.6 55 22.16 31.6 
69 21.68 31.3 100 15.99 31.6 
122 15.11 30.6 160 10.39 31.3 
10*-k = 78 10*-4 = 73 





werten kann. Aus denselben Beispielen ist auch zu sehen, dafs man 
mit Paraffinkélbchen ebensogut, wie mit Platinkélbchen 
arbeiten kann. Die kleinen Abweichungen in sehr verdiinnten 
Loisungen liegen nicht aufserhalb sonstiger Versuchsfehler und die 
Mittelwerte aus mehreren Versuchen diirften bis 2°/, genau sein. 
Um von den eventuellen priiparativen Fehlern méglichst frei zu sein, 
habe ich die Chromsiure- und Kaiiumdichromatpriaparate 
verschiedener Herkunft miteinander verglichen. Die Chromsiure 
war entweder ,,MercKs garantiert reines Priparat*, ,,extra schwefel- 
siiuretrei*, oder das reinste Kani~Baumsche Priiparat und wurde 
direkt angewendet. Versuche 32 und 41 (8. 277) zeigen die sehr 
gute Ubereinstimmung. Die Kaliumdichromatpriparate stammten 
auch von diesen beiden Firmen und wurden vor der Anwendung 
zwei- bis dreimal umkrystallisiert und wie tiblich bei 120—130° bis 


zum konstanten Gewicht getrocknet (Versuch 35 und 89a). Wo 

















das Kaliummonochromat zur Anwendung kam, wurde es ebenso be- 
handelt. Die Lésungen von Kaliumdi- und -monochromat wurden 
durch direktes Abwiagen hergestellt, diejenigen von Chromsiure jodo- 
metrisch gegen die Kaliumdichromatlésungen eingestellt. Die nach- 
stehende Tabelle 2 mége zeigen, wie genau iibereinstimmend mit 
Lésungen von Kaliumdichromat sich auch Lésungen von Kaliummono- 
chromat durch direktes Abwiigen herstellen lassen.! 


Tabelle 2. 





Abgewogen u. in Konzentration ecem Thiosulfat verbraucht 


Substanz 11 gelést der Lisung in von 20 cem der Lisung 
g Mol. pro Liter Mittel aus je 3 Titrationen 
1) K,Cr,O, 3.9440 0.01339 21.50 
2) K,Cr,O, 3.9440 0.01339 21.51 
8) K,CrO, 2.6033 0.01339 10.76 


Der Diazoessigester wurde aus Glykokolester gemacht und weiter 
nach ausfiihrlichen Angaben von W. FraENnKEL behandelt. Bei jeder 
Versuchsreihe wurden Nullversuche gemacht, d. h. 20 cem der fir 
die Reaktion benutzten Diazoessigesterlésung ohne Zusatz von Kata- 
lysator in einem Reaktionskélbchen geschiittelt und die dabei ent- 
wickelte (fasmenge gemessen. 

In Ubereinstimmung mit W. Frarenxexs Angaben hat sich gezeigt, 
dals 20 ccm einer 1°/,igen wisserigen Lésung des itber festem 
Barythydrat aufbewahrten und dann frisch iiberdestillierten Prii- 
parates in 2—3 Stunden nicht mehr als 1.5 ccm in Platin bzw. 
Paraffinkélbchen und etwa 0.8—0.4 cem in Glaskélbchen entwickelte, 
wihrend die in anderen Kélbchen parallelgehende Reaktion schon 
langst am Ende war (40—45 ccm N,). Aulserdem hat schon 
W. FRAENKEL festgestellt, dafs auch die etwas mehr Gas entwickeln- 
den Diazoessigester-Priparate beim Zusatz bekannter Mengen Siiure 
dieselbe Geschwindigkeitskonstante geben wie die ganz frischen. Das 
wird von W. FRAENKEL darauf zuriickgefiihrt, dafs die fufserst kleine 
H’-lonkonzentration, welche teilweise von dem Wasser, teilweise von 
dem sich aus Diazoessigester bildenden Glykolester oder anderen 
Umwandlungprodukten bzw. Verunreinigungen desselben, stammen, 
durch den Siurezusatz zum Verschwinden gebracht und daher un- 


' Vergl. dagegen Bruuns, Z. anorg. Chem, 49, 280. 
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schidlich gemacht wird, weil eine so schwache Dissoziation durch 
die zugesetzte Séure ganz zuriickgedringt wird.' 

Aus seinen zahlreichen Versuchen mit verschiedenen Siuren, 
bei welchen die H’-lonkonzentration in voraus bekannt war, hat 
W. Fraenket den Koeffizient k, = a bestimmt, welcher die Ge- 
schwindigkeitskonstante k der Diazoessigester - Katalyse bei der 
Kinheit der H’-lonkonzentration darstellt.2 Folglich kann man 
umgekehrt mit Hilfe dieses Koeffizienten k, und der experimentell 
in einer Lésung bestimmten Geschwindigkeitskonstante k die un- 
bekannte H’-lonkonzentration derselben in sehr einfacher Weise aus- 
rechnen nach der Gleichung: 

h 
k 

k, wurde von W. FraEnKEL fiir 25° aus 26 Versuchen mit ver- 
schiedenen wisserigen Siuren — hauptsichlich Salpeter- und Pikrin- 
siure — im Mittel zu 38.5 gefunden. Die einzelnen Abweichungen 
von diesem Mittelwerte betrugen etwa 4°/,. 

In den von mir gemachten Versuchen mit bekannten Salpeter- 
siurelésungen habe ich einen praktisch gleichen Mittelwert wie 
W. FRAENKEL erhalten... Da diese Versuche gleichzeitig auch die 
Verwendbarkeit von Paraffinkélbchen an bekannten Salpetersiure- 


lésungen demonstrieren kénnen, fiihre ich sie im folgenden voll- 
stiindig an. 


Cn = 
h 


Versuch 1. 





CHNO, = 0.00121; CEster = 1 °/, 
Platinkélbchen 


a = 33.22 
t 
Minuten a-z 0.4343 k-10* 

3 28.9 202 

6 25.1 203 

10 20.85 202 

19 13.54 200 
30 8.5 197 


10*-k = 463 
kn = —— = 88.8 
CH: 
Wiederholt: 38.2 
' W. Fraenxert, Dissertation, 8. 17. Diazoessigester besitzt tibrigens be- 
kanntlich auch, allerdings verschwindend geringe saure Eigenschaften. 


-ic« 8S. 22 
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Versuche 3 und 8a. 





CHNOs = 0.000106; Crster = 1°), 


Platinkélbchen Paraffinkdibchen 
a = $5.34 a = 35.12 
t t 
Minuten | a-2x 0.4343 k-10* | Minuten a-2z 0.4348 &-10' 
15 33.37 19.0 15 33.038 18.0 
80 31.49 18.2 30 $1.09 17.9 
48 29.35 17.9 48 28.82 18.0 
68 27.18 17.6 68 26.50 18.0 
93 24.56 17.6 93 23.88 18.0 
131 21.18 17.4 131 20.40 18.0 
10*-k = 41.2 10*-k = 41.4 
k i: 
k = = 38.9 ky, a = 39.1 
, oe Cr 
Wiederholt: 38.8 Wiederholt: 39.0 





Wie man sieht, wurden auch bei Salpetersiiure in Platin- und 
Paraffinkélbchen sehr nahe gleiche Werte erhalten. 

Fiir die Berechnung der H’-lonkonzentration wurde der Koeffi- 
zient k, gleich 38.5 genommen, welche Gréfse in Anbetracht un- 
vermeidlicher Versuchsfehler den wahrscheinlichsten Betrag des 
Koeffizienten k, bei 25° darstellt. Als obere Grenze der H-Ion- 
konzentration, welche bei 25° mit der Diazoessigestermethode bequem 
mefsbar ist, kann man eine 0.0025 molare H’-lonlésung angeben, wo 
die Hilfte des Diazoessigesters in etwa 9 Minuten zersetzt wird und 
als untere ebenso noch bequem melsbare Reaktion die mit 
etwa 0.00008 Mol. H’-Ion pro Liter, wo auch noch die Hilfte 
des Umsatzes bei 25° bereits in 4'/, Stunden erreicht wird. 


Resultate. 


Verdinnte Losungen. 


Da ich, wie am Anfang geschildert, durch das so verschiedene 
Verhalten der Chromate in bezug auf die katalytische Zersetzung 
des Wasserstoffsuperoxyds zu der Untersuchung ihres Zustandes in 
wisserigen Lésungen veranlafst bin, und da es sich dort bei der 
Katalyse um sehr verdiinnte Lésungen handelte, lag mir 
daran, solche sehr verdiinnte Lésungen auch in bezug auf ihren 
H’-longehalt zu untersuchen. 

Diese Versuche hatten auch den Zweck, das Verhalten der freien 
Chromsiure bei starken Verdiinnungen festzustellen. 

Z. anorg. Chem. Bd. 64. 20 
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abe 


[da die von mir benutzte Methode der Diazoessigester-Katalyse 
noch nicht so bekannt und verbreitet ist, wie sie es vielleicht ver- 
dient, habe ich meine Versuche hier als Beispiel ausfiihrlich an- 
gegeben. Die Bezeichnungen sind dieselben, wie auf S. 276.} 

Die molekulare Leitfihigkeit freier Chromsiure? zeigt, dafs ihre 
elektrolytische Dissoziation sich mit der Verdiinnung nicht merklich 
indert. Diese Erscheinung hat Osrwaup® veranlafst, fiir die Saure 
die Formel H,Cr,O, anzunehmen, ApeaG und Cox dagegen haben 
sie so gedeutet, dals die schwache Siure H,CrO, nur einstufig 
vollstandig dissoziiert sei. Ich habe daher versucht, mit der Ver- 
diinnung der freien Chromsiure mdéglichst weit zu gehen, um die 
dadurch verursachte H’-lonkonzentrationsinderung mit Hilfe der 
Diazoessigester-Katalyse zu verfolgen. Die nachstehende Tabelle 3 
enthilt die Zusammenstellung der obenangefiihrten Resultate. 

‘Tabelle 3. 


H'-lonbestimmungen in freier Chromsiure. CEster = 1 °,. 





4, 
3+ 2 3 2 Mittelwerte 
z 4. 5 ‘S CUcro, | k+10* : = CH’ von rn 
2 K = r S h Cr CrO; 
“ 
41 Merck Pref. 0.002446 946 0.00246 
al ut ” ® 0.002446 965 0.00259 | 0.00249 1.02 
82 Kahlb. = 0.002446 965 0.00250 
82a “ Pt. 0.002446 965 0.00250 
Y Merck - 0.001218 463 0.00120 | 0.00121 0.99 
9a - - 0.001218 467 0.00121 aa 
31 Kahlb. Pref, 0.001223 484 0.00125 | 0.00125 1.02 
Sla - Pt. 0.001228 482 0.00125 =| 
l! Merck - 0.000609 232 0.000604 0.000604 0.99 
42 - _ 0.000602 229 0.000595 0.000595 0.99 
16 - ’ 0.000344 129 0.000335 — | 0.000842 0.99 
46a . Prf. 0.000844 134 0.000348 | 
45 - - 0.000172 65 0.000169 | 0.000166 0.97 
45a is Pt. 0.000172 62 0.000162 f 


Wie man sieht, ist die H’'-lonkonzentration in verdiinnten 
Chromsiurelésungen innerhalb der Versuchsfehler gleich der Kon- 
zentration der Chromsiure selbst, d. h. auf 1 Atom Chrom kommt 


' Die Werte &-10* in der vorletzten Spalte der Tabellen sind Mittelwerte aus 
einer gréfseren Zahl von Ablesungen als hier wegen Platzmangel abgedruckt sind. 
* Waxpken, Zettschr phys. Chem. 2, 71. 


’ Osrwaup, Zeitschr. phys. Chem. 2, 78. 

















1 Mol. freies H’-Ion. Dieses Resultat stimmt vollkommen mit den 
WaLpENschen Messungen iiberein und, wenn es noch méglich wire, 
diese WaupEeNschen Messungen in dem Sinne von ABEGG und Cox 
so zu interpretieren, dafs die Siure H,CrO, etwa einstufig disso- 
zilert wire, so zeigen doch meine Messungen, dafs man es hier 
mit einem vollstindig dissoziierten Elektrolyten zu tun hat. Denn 
eine eventuelle Dissoziation des zweiten H-lons wird in meinen 
Versuchen selbst bei der weiteren ca. 15fachen Verdiinnung 
noch nicht merklich, obwohl die von mir erreichte Verdiinnung 
schon 58001 pro g-Mol. CrO, (oder 116001 pro g-Mol. H,Cr,O,) ist. 
Bei dieser Verdiinnung diirfte Schwefelsiure schon vollstiindig dis- 
sozilert sein, da sie bereits bei v = 1024 nicht weit von dem Grenz- 
wert ihrer molekularen Leitfaihigkeit entfernt ist. 

Es bleibt also wohl nichts iibrig, als mit Osrwaup zu schliefsen, 
dafs die freie Chromsiure eine starke Siure von solcher Konsti- 
tution ist, dafs auf 1 Chromatom 1 H’-lon kommt, d. h. Dichrom- 
siure, welche schon bei v = ca. 500 vollstindig in 3 Ionen 
2 H’ und Cr,O,” dissoziiert ist. 

Der aulfserst kleine H’-Iongehalt der ebensosehr verdiinnten 
Kaliumdichromatlésungen liefs sich nicht direkt bestimmen. Daraus 
kann man schon sehen, dafs das Kaliumdichromat wirklich das neu- 
trale Salz der Dichromsidure ist, und dafs die Betrachtung einer 
sehr verdiinnten Kaliumdichromatlésung als eines Gemisches aus 
iquivalenten Mengen CrO,” und CrO, nicht der Wirklichkeit ent- 
spricht, weil wir eben gesehen haben, dafs die CrO,-Lésungen eine 
ihrem CrO,-Gehalte gleiche Menge H-lon enthalten. 

Die nachstehende Tabelle 4 zeigt, dafs ein Zusatz von Kalium- 
dichromat zu einer verdiinnten Chromsiurelésung den H’-longehalt 
der letzteren nicht indert. Die Genauigkeit, mit welcher sich der 
H’-longehalt in so verdiinnten Lésungen bestimmen lafst, betrigt 
etwa 3°/,. Ein Versuchsfehler von 10°/, wiirde daher bei diesen 
Lésungen nur etwa 0.00012 bzw. 0.00006 Mol. H’ pro Liter aus- 
machen. 


(S. Tabelle 4, S. 290.) 


Diese Nichtbeeinflussung der H’-lonkonzentration der Dichrom- 
siure durch den Kaliumdichromatzusatz erklirt sich am natiir- 
lichsten, wenn man, wie gezeigt, das letztere als das neutrale Salz 
der ersteren auffafst. Allerdings kénnte man hier eventuell ein- 
wenden, dafs, wenn sowohl die verdiinnte Chromsiure, als auch das 
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Tabelle 4. 











Genommen als 


i freie Chromsiiure Kaliumdichromat k-10* Cu: 
Ccr - OK.Cr,0, 

4 0.00122 0 | 465 0.00121 
13 0.00122 0.000607 | 472 0.00122 
18 0.00122 0.000607 | 467 0.00121 
19 0.00122 0.000607 | 472 0.00122 
1 0.000609 0 | 282 0.000604 
12 0.000609 0.000304 230 0.000598 
l2a 0.000609 0.000304 237 0.000616 


Kaliumdichromat nicht in so einfachem Verhiltnis zueinander stehen, 
sondern jedes fiir sich vollsténdig in die CrO,” und CrO, zerfallen 
wire, sie sich bei solchen Verdiinnungen auch nicht mehr merklich 
beeintlussen wiirden. Es lafst sich aber noch anders zeigen, dals 
ein Zerfall des Dichromations, wie etwa oben, bei diesen Lésungen 
praktisch unmédglich ist. Die Annahme der Reaktion Cr,O,” = 
CrO,” + CrO, verlangt nimlich, dafs das CrO,”-lon neben dem CrO, 
also auch neben H’-Ion (siehe oben) in betrichtlicher Menge exi- 
Wire dem so, dann sollte die Anderung der H- 
fonkonzentration freier Chromsiure beim Zusatz von wenig 
Kaliummonochromat, nicht grofs und jedenfalls nicht eine stéchio- 
Tabelle 5 zeigt aber das Entgegen- 


stieren kann. 


metrisch - quantitative sein. 











durch Kaliummonochromatzusatz stark erniedrigt. 


gesetzte. 
Tabelle 5. 
Nr. Genommen als | | 
d. Vers. | Chromsiiure Kaliumchromat k+10* | CH: Ccro, — CH 
Coro, CK,cro, | 
9 
.. 0.00122 0 465 | 0.001210 
16 0.00122 0.000304 352 | 
16a 0.00122 0.000304 359 } | 0.000930 | 0.000292 
16b 0.00122 0.000304 862 
17 0.00122 0.000607 237 | 
iva 0.00122 0.000607 239 | 0.000616 0.000604 
ITb 0.00122 0.000607 235 j | 
Die H*-Ionkonzentration einer verdiinnten Chromsidure wird also 
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Die Differenz zwischen der ohne Kaliummonochromatzusatz vor- 
handenen Wasserstoffkonzentration Cy. = Coro, (vgl. Tab. 3) und dem 
Oy nach Zusatz von Cx,cro, (die letzte Kolumne der Tabeile 5) ist, 
wie man sieht, innerhalb der Versuchsfehler gleich der zugesetzten 
Menge Kaliummonochromat. Das zugesetzte Kaliummono- 
chromat verbraucht also eine ibm iquivalente H’-lonmenge. 
Yon einem merklichen (leichgewichte ist also hierbei nichts walr- 
zunehmen., 

Fassen wir jetzt alle aus verdiinnten Loésungen gewonnenen 
Resultate zusammen, dann sehen wir, dafs die von OsTWALD ge- 
machte Annahme vollstindig den Tatsachen entspricht, 
d. h, es existieren in verdiinnten Lésungen keinChromsiure- 
anhydrid CrO, und keine Monochromsiure H,CrO, in merk- 
lichen Mengen, sondern nur die starke Dichromsaure H,Cr,O, 
und ihr Salz K,Cr,O,. Eine verdiinnte Kaliummonochromat- 
lésung verhalt sich als Alkali, indem sie das H’-Ion praktisch voll- 
stindig neutralisiert und selbst in K,Cr,O, iibergeht. Die Tabelle 6 
enthalt die Zusammenstellung meiner Versuche mit verdiinnten 
Chromatlésungen. Die Tabelle zeigt, dafs iiberall dort, wo die Al- 
kalimenge Cx die Chrommenge Co, nicht iibersteigt, die H’-lonkon- 
zentration Cy. gleich der gegen Alkali im Uberschusse vorhandenen 








Tabelle 6. 
Gesamtchrom- Konzentration des _ Uberschiissiges Konzentration 
konzentration | Kaliums Chrom des H’-lons 
Cor | Cx: Cor — OK: Cu: 
0.00245 0 0.00245 0.00249 
0.00122 | 0 0.00122 0.00121 
0.002438 0.00121 0.00122 0.00122 
als K,Cr,O, 

0.00152 0.000608 0.000912 0.000930 
als K,CrO, | 

0.000609 0 0.000609 0.000604 

0.00122 0.000608 0.000607 0.000607 
als K,Cr,O, | 

0.00183 0.000122 0.000610 0.000604 
als K,CrO, 


Chromkonzentration (Co, — Cx.) ist, wie es auch in verdiinnten Ge- 
mischen jeder starken Siure mit ihrem Salze, z. B. bei Salpeterséure 
mit Kaliumnitrat, der Fall wire. 
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Konzentriertere Losungen. 


Komplizierter sind die Verhiltnisse in konzentrierteren Lésungen. 
Die reinen Kaliumdichromatlésungen zeigen einen, wenn auch kleiner 
Gehalt an H’-lon.! 

Um die Frage nach der Herkunft des H'-Iongehaltes der 
Kaliumdichromatlésungen und daraus die Frage nach ihrem Zu- 
stand man auf zweierlei Weise verfahren. 
Krstens so, dafs man die H*-lonkonzentration einer konzentrierteren 
Kaliumdichromatlésung bestimmt und dann untersucht, wie sich 
dieselbe durch Zusatz bekannter kleiner Mengen Kaliummonochromat 
Auf diese Weise wird man die eine oder die andere Voraus- 


zu entscheiden. kann 


iindert. 
setzung nach einem Massengesetze priifen konnen. Zweitens kann man 
die H’-lonkonzentration reiner Dichromatlésungen bestimmen und aus 
der Funktion, nach welcher sich dieselbe mit der Verdiinnung Andert, 
auf die sich dabei abspielenden Vorgiinge zu schliefsen versuchen. 
Ks wurde von mir zuerst die H*-lonkonzentration einer 0.1012 
molaren Kaliumdichromatlésung bestimmt, dann zu dieser Lésung 
verschiedene kleine Mengen Kaliummonochromat zugesetzt usw. 
Ebenso wurde mit einer 0.0604 molaren K,Cr,O,-Lésung verfahren. 
Tabelle 7 enthilt die Zusammenstellung der Resultate. 


Tabelle 7. 





CEster = #/, °/, 
N . des Materiald. Cx.cr,0, Cx,cro, k-108 Mittelwerte von | CH: 
Vers. Kélbchens k-10* 
‘7 Prf. 0.1012 0 100.— | 99.5 0.000259 
iTa Pt. 0.1012 0 99 J 
49 Pref. 0.1012 0.000138 69.1 69.1 0.000179 
49a - 0.1012 0.000138 69.1 
48 “ 0.1012 0.000275 54.3 | 53.9 0.000140 
48a Pt. 0.1012 0.000275 53.4 | 
50 Pref. 0.1012 0.000550 32.7 | 39 8 0.000086 
50a Z 0.1012 0.000550 32.9 | 
Mittel aus 
8 Versuchen® 0.0604 0 72.3 72.3 0.000188 
44 Prf. 0.0604 0.000138 48.6 me 0.000126 
44a "s 0.0604 0.000138 48.6 ’ ; = 
40a - 0.0604 0.000275 35.0 l 220 0.000088 
43 Pt. 0.0604 0.000275 33.0 | ; 


' Siehe auch Sanp und Kaestie, Z. anorg. Chem. 52, 101. 
* Siehe Tabelle 9. 














293 — 


Aus diesen Versuchen wurde zuniichst einmal probeweise unter 
der vorlaufigen hypothetischen Annahme des alleinigen Vorhanden- 
seins der Reaktion 


Cr,0O,” + H,O => 2CrO,” + 2H ‘L) 
und der dafir giltigen Beziehung 
CrO.”)*H)2 
| wd | "i =h La) 
(( r,O, ] \ 


die Konstante k, folgendermafsen berechnet. 
Es mégen bedeuten: 


C,cr,o, = die fiir den Versuch genommene K,Cr,O, - Konzen- 
tration: 

Cx,cro, = dieselbe von K,CrQ,; 

Cr = die Gesamtchromkonzentration; 

«2 = die Konzentration des Cr,O,’-Ions 
y = dieselbe von CrO,’-lon im (sleich- 
H = H -lonkonzentration (experimentell bestimmt) { gewichte. 
K = Kaliumkonzentration 





Die Gesamtchromkonzentration besteht aus 


’ ’ ‘ 
2 CK,cr,0, + Ck,cro, = Cr 


und ist im Gleichgewichte bei Annahme vollstindiger I[onisation 
gleich 
Cr= 227+ ¥y. I 


Wegen der Elektroneutralitit besteht die Beziehung 
22+2y=K+H. Il 
Aus diesen zwei Gleichungen samt der Gleichgewichtsgleichung 


2 172 
> we ae 


x 


lafst sich die Konstante k, ausrechnen. 
(S. Tabelle 8, S. 294.) 


Wie man sieht, bleibt die Konstante k, bei kleinen Zusiitzen 
von Kaliummonochromat zu einer Kaliumdichromatlésung ungefahr 
konstant, solange die Konzentration der letzteren kaustant bleibt. 
Sie findert sich dagegen stark (ca. 50°/,) bei Anderung von Cx,cr.o. » 
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‘Labelle 8. 





CK.Cr,0, CKk,Cro, H ky 
0.1012 0 0.000260 4.5-10°"% 
0.1012 0.000188 0.000179 8.2 ,, 
0.1012 0.000275 0.000140 | 3.3 ,, 
0.1012 0.000550 0.000086 3.0 ,, 
0.0604 0 0.000188 mes.. o 
0.0604 0.000138 0.000126 LO os 
0.0604 0.000275 0.000088 1.7 


Daher diirfen wir die Vermutung, dafs die Hydrolyse des Dichromats 
nach obiger Reaktionsgleichung (1) allein den H’-longehalt der 
Kaliumdichromatlésungen bedingt, kaum oder nur innerhalb kleiner 
Intervalle bei konstanter K,Cr,O,-Konzentration fir giltig erachten. 
Die in der Tabelle 8 berechneten Werte der Konstante k, diirfen 
daher nur als grobe Schitzungswerte benutzt werden. 

Sanp und Kagsrue haben aus ihren Versuchen diese Gleich- 
gewichtskonstante als einen ,,herausgegriffenen‘’‘ Mittelwert gleich 
1.5-10- (25°) berechnet. Nach meinen Versuchen ist sie etwa 
gegen 2.5-10-™. Als Schiittzungswert stimmt der von Sanp und 
KarsTLe gefundene mit meinigem ertriglich iiberein, und da die H’- 
lonkonzentration in diesem Falle nur der vierten Wurzel aus der 
Gleichgewichtskonstante proportional ist, so stimmen natiirlich die 
von Sanp und KagstLe und die von mir berechneten Werte der 
H’-lonkonzentration einer 0.1 molaren Kaliumdichromatlésung etwas 
besser iiberein. 

Cu einer 0.1 molar. K,Cr,O,-Lésg. Dissoz.-Grad d. Cr,O,’’-Ions 
Nach Sanp und KagstLe . . 0.00035 0.18 °/, 
SPITALSKY + ette yo re 0.00026 0.13 


Die Ungenauigkeit der Werte von Sanp und Kagst.eE liegt 
erstens in der Anwendung der Dusumanschen Reaktion selbst.’ 
hauptsiichlich aber an der von ihnen antizipierten Annahme, dals 
fiir die Kaliumdichromatlésungen die Beziehung 

(CrO,")7 (HY? A 
CRA iis 3 

'‘ Die Bestimmung der kinetischen Konstante mit bekannten Mengen 

Essigsiure war bei ihnen nur bis etwa 20°/, genau (Sanp und Kaegstre; lL. c. 


S. 122). Uber die Genauigkeit der Diazoessigester-Methode und Proportio 
nalitit zwischen Geschwindigkeitskonstante und H-lonkonzentration siehe da 


gegen obiges Kapitel ,,Methode™. 
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gilt, was, wie gesagt, nur bei konstanter Kaliumdichromatkonzen- 
tration und sehr kleinen Mengen des zugesetzten Kaliummonocliro- 
mats ungefahr der Fall ist; fiir gréfsere Intervalle und verschiedene 
Kaliumdichromatkonzentrationen hat aber eine solche Bestimmungs- 
weise dieser Konstante keinen Sinn. Noch deutlicher tritt das her- 
vor, wenn man die Anderung der H’-Ionkonzentration mit der Ver- 
diinnung in reinen Kaliumdichromatlésungen verfolgt. Wenn nim- 
lich der H*-Iongehalt dieser Lisungen nur durch die Reaktion 


Cr,0,” + H,O ~— 2CrO,” + 2H’ (1) 


bedingt und geregelt wiirde, dann sollte folgende Beziehung zwischen 
der H’-lonkonzentration und der Bruttokonzentration der Lésung be- 
stehen: Da in diesem Falle die Konzentration CrO,” = H’, so ist 


H* 


‘Se kart AN 


oder, da H im Vergleich zu Cr vernachlissigt werden kann, be- 


kommt man 
H* =k-Cr, V 


die vierte Potenz der H’-I[onkonzentration sollte propor- 
tional der Konzentration der Kaliumdichromatlésung sein, 


(aa,\* _ (Cr, \ 
‘HL a \ Cr, | 


ete ae H’ 
Der Dissoziationsgrad d = Gr miifste sich dann umgekehrt pro- 
r 


/ 


portional der */, Potenz der Chromkonzentration erweisen 


l 


d=k'- ‘ 
Cr*s 


In Tabelle 9 sind nun meine Versuche mit reinen Dichromat- 
ljsungen zusammengestellt. 


(S. Tabelle 9, S. 296.) 


In der sechsten Kolumne stehen die Werte von n aus der 
Gleichung H” = k-Cr; wie man sieht, andert sich die H’-lonkon- 
zentration mit der Dichromatkonzentration nicht nach der 
Gleichung H*=k-Cr. Der Wert von m ist ungefihr gleich 1.7, 
wobei er auch nur fir kleinere Intervalle konstant bleibt und mit 
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Tabelle 9. 





CEster = */, °/, 
B pron as | | 
See FO | n | d Dissozia- m aus der 
s23oga aus d.Gleich.|tionsgradin®/, Gleichung 
. » «eo 2) Ox,cr,0, &-10* CH: |in | 
*5 8s be: n Cr,| 100-CH | a Cr, 
a C ‘Z '\Cu,) Cry | 2+ Cx,cr,0, d,) Cr, 




















51 Prf. 0.2208 174 | 9.000449 | 0.102 | 

Sla , 0.2208 172] 1.46 3.15 
21 Pt. 0.1206 ou 0.000297 | 0.123 | 

2ia Prf. 06.1206 115 

47 - 0.1012 rs 0.000258 | 0.128 . | 

47a Pt. 0.1012 99 

23 Prf. 0.0604 173 1.63 | 2.60 
36 "7 0.0604 73 

35 Pt. 0.0604 73 

85a Prf. 0.0604! 74 | 0.000188 ' 0.156 

39a = 0.0604 73 | 

23a Pt. 0.0604 72 

86a, 0.0604 70 

39 - 0.0604 ya 1.77 | 931 
20) Prf. 0.0482 66 | 
ein | Soe | eee 0.177 

22 Pt. 0.0482 65 

22a Prf. 0.0482 65 

a4 | Ft. | 0.0802 | 49! | 0.0001277] 1.80 0.211 |f 2.25 
24a Prf. 0.0302 49) | 

§2 Pt. 0.0169 36) L 2.00 2.01 
S2a Prf. 0.0169 37] 0.000095 } 0.588 





der Verdiinnung ansteigt.! Ebenso ist (Tabelle 9, letzte Kolumne) 
der Exponent m, mit welchem sich der Dissoziationsgrad dndert, 


' Von Sanp und Kagstie wurde die Zahl 1.5 beobachtet, als die Potenz, 
mit welecher sich ihre Konstante &’ (welche konstant bleiben sollte) mit der 
Konzentration des Kaliumdichromats inderte (1. c. 8.115, Tab. 14). Diese Zah| 
ist, ihrer Bedeutung nach, nicht mit der von mir gefundenen 1.7 identisch. 
Die aus Versuchen bestimmte Kontante k’ von Sanp und Kagstie war gleich 
ki’ = ki kK (l. ec. S. 111) gesetzt worden, wo & die kinetische Konstante der 


e __ (CrO,)XH 
Dusumanschen Reaktion ist und A die Gleichgewichtskonstante A -. ane. ye 
(Cr,0,") 


‘4 
= = (s. Gl. VS. 295). Wenn die letzte Beziehung giilte, dann miifste auch die 
r 


| 


Konstante & konstant erhalten werden. Sie war nicht konstant, weil eben A, 
wie ich gefunden habe, nicht konstant ist, und die Anderung von /’ 


bei verschiedenem Cx,cr,o, mufs daher proportional der Anderung von A 
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gleich nicht 0.75, sondern etwa 2.5. Die Anderung der H’-lon- 
konzentration in reinen Dichromatlésungen wird also nicht 
durch die Beziehung 


(CrO,")(H'? =k (la 
(Cr,O,) ait 


allein geregelt. 

Es ist von Waupen die Vermutung ausgesprochen und gepriift 
worden, ob das Kaliumdichromat nicht etwa das saure Salz der 
Monochromsiure, d. h. KHCrO, wire.’ Weiter unten werden wir 
sehen, dafs die Bildung des sauren Anions HCrO,’ neben der Hy- 
drolyse von Cr,O,” nach Gleichung (1) sehr wahrscheinlich ist, hier 
will ich zuerst die Méglichkeit kurz besprechen, dafs der H’-Ion- 
gehalt von Kaliumdichromatlésungen diesem Stoffe nur als einem 
sauren Salze einer schwachen Saure zukime. Wa.pEn? glaubte 
nachgewiesen zu haben, dals das saure Monochromat nicht existiert, 
indem er zeigte, dafs eine Lésung von Kaliumdichromat dieselbe 
molekulare Leitfihigkeit besitzt, wie eine ihr fquivalente Chrom- 
siurelésung, welche bis zur Hilfte mit Kalilauge neutralisiert worden 
ist. Auf diese Tatsache hat sich spiter Mrouatr® berufen. Diese 
Wa.LpENsche Beobachtung beweist das aber nicht, weil es selbstver- 
stindlich ist, dafs sich zwei Elektrolytlésungen gleicher analytischer 
Zusammensetzung bei dem sich momentan einstellenden Gleichge- 


sein. Aus meinen Versuchen geht hervor, dafs annihernd die Beziehung H‘’ = 


k-Cr fir Dichromatlésungen gilt. Es lifst sich ableiten, wie sich die ,,Konstante“ 
, : ; H* rie ;, 

K von Sano und Kaestie in der Gleichung — K iindern mufs, wenn tat- 
Ur 


siichlich die Beziehung H'’ = &-Cr existiert. Aus der letzten folgt nimlich 
‘ 
H* = k, Cr**, in die erste eingesetzt gibt es &, Cr'’® = A, d. h. die gleich 


eingesetzte Gréfse K (vermeintliche Konstante nach Sanp und Kaestie) ist pro- 
portional der 1.8-Potenz der Konzentration der Dichromatlésungen. Das haben 
Sanp und KagstLeE als ,,eine sehr merkwiirdige Beziehung* in der Tat be- 
obachtet. Bei verdiinnteren Kaliumdichromatlisungen dagegen hiitten die ge- 
nannten Autoren mit Hilfe genauerer Versuche beobachten kinnen, dals sich 
ihre Konstante &’ einfach proportional der Konzentration Cx,cr,., dndert. 

' Gegen diese Auffassung scheint die allerdings nicht bindende ‘Tatsache 
zu sprechen, dafs aus einer gesiittigten Dichromatlisung nicht das saure Mono- 
chromat, sondern das Dichromat auskrystallisiert. Dieser Einwand ist aber 
bekanntlich leicht zu beseitigen, wenn man beriicksichtigt, dais das Lislichkeits. 
produkt (K)?x(Cr,O,”) viel kleiner als das Léslichkeitsprodukt (K’) x (HCr0O,’ 
sein kann. 

* Zeitschr. phys. Chem. 2, 71. 
5 Gax. chim. Ital. 31, 1. 93. 
Z. anorg. Chem. Bd, 54. 21 
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wichte auch in gleichem Zustande befinden, und das feste K,Cr,O, kénnte 
daher doch als ein in bezug auf H’-lon sehr wenig dissoziiertes KHCrO, 
in Losung gegangen sein. Man kann jedoch aus meinen Versuchen sehen; 
dals diese Vermutung wirklich nicht zutrifft. Die sauren Salze sehr 
schwacher S&uren zeichnen sich nimlich dadurch aus, dafs ihr 
Dissoziationsgrad proportional der Verdiinnung ist, oder, was das- 
selbe ist, dafs ihre H-lonkonzentration unabhingig von der Ver- 
diinnung ist, wie es von Trevor! experimentell festgestellt und von 
Noyes” theoretisch begriindet wurde. Aus der Tabelle 9 sieht man, 
dafs das bei Kaliumdichromatlésungen nicht der Fall ist: Bei der 
tiinflachen Verdiinnung dndert sich die H’-lonkonzentration auf das 
ca. Dreifache. Dadurch ist gezeigt, dals das Kaliumdichromat 
in wisseriger Lésung nicht als das saure Salz einer schon 
in erster Stute sehr schwachen Monochromsadure allein be- 
trachtet werden kann. 

Die Beziehung H'’=k.Cr beruht folglich darauf, dafs die 
Hydrolyse 

Cr,O,” + H,O g-* 2CrO,” + 2H (1) 

von einer oder sogar mehreren anderen Reaktionen begleitet ist.° 

Ks ist jetzt keine grofse Aussicht mehr, die sich vielleicht 
gleichzeitig abspielenden Prozesse durch die eine eben erwiahnte 
Beziehung auseinanderzuhalten. Ich will aber doch versuchen, 
wenigstens das Wahrscheinliche von dem Unwahrscheinlichen zu 
trennen. Die Hydrolyse des Dichromats allein verlangt, wie gezeigt, 

4 

2 : konst., oder 


H = Cr'«.konst.’ 
Its wurde von mir gefunden 


H = Cr .k. 


Die H*-Ionkonzentration der Kaliumdichromatlésungen indert sich 
also mit der Verdiinnung schneller, als es die Hydrolyse allein ver- 


' Trevor, Zeitschr. phys. Chem. 10, 82. Siehe auch Smiru, Zertschr. phys. 
Chem. 26, 144 und 193, 

Noyes, Zeitschr. phys. Chem. ¥1, 495. 

* Dafs diese Hydrolyse am wabhrscheinlichsten die Hauptreaktion ist, 
welehe den Dichromatlésungen ihren sauren Charakter erteilt, geht aus der 
(CrO,”)%H-)* 

’ vv =k 
(Cr,0,”) 


verhiltnismdlsig guten Konstanz der Gleichgewichtskonstante 


bei konstantem Ck,cr,o, hervor (Tab. 8, S. 294). 





+ 
4 
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langt, mit anderen Worten, die H’-lonkonzentration einer verdiinnten 
Lésung ist kleiner, als sie einer konzentrierteren gegeniiber sein 
sollte, wenn sich durch Verdiinnung nur der Hydrolysegrad nach 


(CrO,”)*H')? a: 
der Gleichung * —* AS | =k, iinderte. Das deutet darauf hin. 
(Cr,O,”) 
dafs sich neben der Hydrolyse 
Cr,0,” + H,O ~—> 2CrO,” + 2H’ (1) 


auch noch solche Reaktionen abspielen, welche das nach (1 

beim Verdiinnen entstehende H’-lon wieder zum Teil ver- 

brauchen.! Von solchen kann man sich iiberhaupt folgende denken: 
a) Bildung des sauren Anions nach der Reaktion 


CrO,” + H ~» HCrO,’. (2) 


b) Bildung der undissoziierten Molekeln K,CrO, (des Salzes der 
sehr schwachen Séure) und darauffolgende gewéhnliche Hydrolyse 
dieses Salzes (die Bildung von K,CrO, ohne Hydrolyse wiirde die 
Reaktion (1) beférdern, ohne das H’-lon dabei zu verbrauchen. 

c) Bildung des Chromsiureanhydrids 


Cr,0,” + 2H’ ~— 2CrO, + H,0. (3) 
d) Bildung von héheren komplexen (Polysdiuren), etwa Cr,O,,” 
3Cr,0,” + 2H’ => 2Cr,0,,” + H,O. (4 


Ich will von der zuletzt genannten Méglichkeit d) anfangen. 

Die Existenz der Salze der Polysiuren H,Cr,O,, und H,Cr,O,, 
(keiner anderen mehr) in festem Zustande wurde in der letzten Zeit 
von zwei verschiedenen Autoren? einwandfrei nachgewiesen. Das 
legt die Vermutung nahe, dafs diese polysauren Salze ebenfalls in 
allen Chromsaure- und Chromatlésungen, wenn auch in geringen 
Mengen, als Gleichgewichtsbestandteile vorhanden sein kénnen.’ Es 
lifst sich aber aus meinen Versuchen leicht sehen, dals diese 
Komplexionen in ungesittigten Dichromatlésungen keine merkliche 
Rolle spielen, und dafs es nicht ihre Bildung bzw. ihr Zerfall ist, 


' Es ist iibrigens fiir weitere quantitative Betrachtungen einerlei, ob man 
sich diese Reaktion als Hauptreaktion denkt und ihre Stérung durch die 
anderen untersucht oder umgekehrt. (Vergl. Anm. 3, 8S. 298.) 

> Scureinemakers, Zeitschr. phys. Chem. 55, 82; Koprer und Brumenrtaat, 
Z. anorg. Chem. 53, 228. 

' Vergl. Kopret und Brivumenrnat, |. c. S. 267. 
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was die der Reaktion (1) entsprechende Beziehung verschleiert. Die 
héheren Komplexe werden nimlich aus niederen unter H*-Jonver- 
brauch und Wasserabspaltung gebildet (4). Bei ihrem Zerfall wird 
das H’-lon wieder frei. Da nun, wie oben gezeigt, neben der 
Reaktion (1) solche Prozesse in Dichromatlésungen vor sich gehen, 
welche das durch die Verdiinnung entstehende H’*-lon verbrauchen, 
miifste man annehmen, dafs bei der Verdiinnung die hdheren 
Komplexe gebildet werden, was natiirlich nicht anzunehmen ist.! 
Sehr unwalhrscheinlich ist die unter c) angefiihrte Vermutung, 
dafs es die Anhydridbildung (3) ist, welche bei der Verdiinnung 
neben der Cr,O,”-Hydrolyse (1) verlauft und das H’-Ion verbraucht. 
Ich habe schon gezeigt, dals die verdiinnten Lésungen freier Chrom- 
siure im Intervalle zwischen 0.00250 und 0.00017 Mol. pro Liter 
immer auf ein Chromatom ein Mol. H’-lon enthalten, dafs sich also 
CrO, vollstindig in Form von Dichromsiure 2H’ und Cr,O,” be- 
tindet (S. 322). Das lonenprodukt (H’)*(Cr,O,”) andert sich in diesem 
Intervalle von oe net auf eee aah 


3200-fache, und dabei treten keine Abweichungen von der Konstanz 
der relativen H’-lonkonzentration (1 Mol. H’-Ion pro 1 Atom Chrom) 
auf. Die Tendenz der Reaktion 

2CrO, + H,O ——> Cr,0,” + 2H, (3) 


, das heifst um etwa das 


ebenso wie diejenige der lonisation 
H,Cr,0, > Cr,0,” + 2H" 


ist folglich sehr grols, d. h. diese Reaktionen vollziehen sich 
bei Auflésung von CrO, praktisch quantitativ von links nach rechts. 
Beim Ubergang von der 0.22 zu der 0.017 molaren Kaliumdichro- 
matlésung (T'abelle 9, S. 296) dagegen andert sich das lonenprodukt 
H)A~Cr,O,”") von (0.22)(0.00045)? auf (0.017)(0.0001)?, d. h. nur um 
das 325-fache.* Deswegen ist es unwahrscheinlich, dafs hier die 


' Die Entfernung zwischen den zwei Punkten der Isotherme, wo das 
Kaliumdichromat allein als Bodenkérper auftritt und wo neben ihm auch das 
feste Kaliumtrichromat K,Cr,O,, erscheint, ist sehr grofs. Die Zusammen- 
setzung der gesiittigten Lisungen ist im ersten Punkte 1 Mol. CrOQ, auf 1 Mol. 
K,O und im zweiten 25 Mol. CrO, auf 1 Mol. K,O. Deswegen ist es wabhr- 
scheinlich, dafs die Komplexionen erst in sehr konzentrierten Lésungen beim 
Uberschusse an freier Chromsiure in erheblicher Menge entstehen und in un- 


gesiittigten Dichromatlésungen noch gar nicht merklich enthalten sind. 
Die Cr,O,"'- Konzentration ist gleich der Bruttokonzentration des 
K,Cr,O, gesetzt. 
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Bildung des Chromsaureanhydrids nach der Reaktion (8) in Betracht 
kommen kénnte. Erst in sehr stark sauren Lisungen diirften merk- 
liche Mengen von CrO, entstehen. 

Es bleiben nur noch die zwei ersten Méglichkeiten a) und b) 
iibrig. Es ist leicht zu sehen, dafs die zweite Vermutung — die 
gewohnliche Hydrolyse des neben der Reaktion (1) nach Reaktion (5a) 
entstehenden undissoziierten Kaliummonochromats — in der ersten 
schon enthalten ist. Die Reaktionen, durch welche die Hydrolyse 
des Monochromats zustande kommt, sind nimlich die folgenden: 


2K: + CrO,” = K,Cr0, (5a) 
2H,O + K,CrO, = 2KOH + H,Cr0O, (5b) 
2KOH = 2K’ + 20H’ (5c) 
2H,O + CrO,” = H,CrO, + 20H’ (5d 
oder, was dasselbe ist 
2H’ + CrO,” = H,CrO,,. Se 


D. h., alles kommt auf die Bildung der undissoziierten Mono- 
chromsaure heraus und weiter kommt es nur darauf an, ob die 
letztere als solche bestehen bleibt, oder in saures Anion HCrO,’ + H’ 
zerfallt. 

Also nur ein Gleichgewicht zwischen den CrO,”- und H-lonen 
wie (5e) oder (2), oder beide zugleich, kann hier in Betracht kommen. 
A priori lafst sich gegen diese Méglichkeit nichts einwenden. Die 
wahrscheinlich sehr schwache Monochromsaiure H,CrO, mag so 
wenig dissoziiert sein, dafs ihre Bestandteile sogar bei diesen kleinen 
Konzentrationen teilweise zu dem sauren Anion HCrO,’ und viel- 
leicht auch zu H,CrO, zusammenkommen und so werden die Produkte 
der mit der Verdiinnung fortschreitenden Dichromathydrolyse (1) 
zum Teil wieder aneinander gebunden, bis sich das endgiiltige 
Gleichgewicht einstellt und die zur Messung kommende H’-lonkon- 
zentration festlegt. Es bleibt nur tibrig, nachzusehen, wie sich die 
H’-lonkonzentration der Kaliumdichromatlisungen mit der Ver- 
diinnung faindern mufs, wenn sie von diesen zwei Reaktionen gleich- 
zeitig geregelt wird. 

Wir wollen zuerst von den undissoziierten Molekeln H,CrO, 
absehen. Es finden also zwei Vorginge gleichzeitig statt: 


Cr,0,” + H,O a “= 2CrO,” -y- 9H’ (1) 
H+ CrO,” ==> HCr0,. 
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Ks mégen bedeuten: Die Konzentrationen: zx = (Cr,O,”); y = 
(CrO,"); « = (HCrO,’); Cr = Gesamtchromkonzentration; H = H’- 
fonkonzentration, Kaliumkonzentration ist gleich Cr (in reinen Di- 
chromatlésungen). 


Ks sollen beim Gleichgewichte die Beziehungen bestehen: 


Cr=22+y+% (VI) 
K+H=Cr+H=227+4+2y+2% (VII) 
Aus diesen zwei: y == HH. 
Dann: 
y* H? : 
Pe an (VIII 
Lr 
yo” - 
Aus VIII folgt: 
2 2 4 
sat _ = a (X) 
k, ky 
Aus IX: 
,= yHk, = H*k, (X1) 
In VI eingesetzt: 
2 H4 . 
Or= "+ H+ Hh, (XII) 


l 


, (Cr — H) = H?(2H? + &, k,) 


Daraus: 


oder, da H im Vergleich zu Cr sehr klein ist: 
k, Cr = H? (2H? + &, k,) (XIIT) 


Diese Gleichung sagt folgendes aus: 
Wenn das konstante Produkt k, k, im Vergleich zu 2H? sehr 
klein ist, dann: 


k, Cr = 2H! (XIV) 


d. h., die H’-lonkonzentration der Dichromatlésungen muffs 
proportional der ‘/,ten Potenz der Gesamtchromkon- 
zentration sein. 

Ist dagegen H? im Vergleich zu k, k, verschwindend klein, daun 


Cr = k, H? (XV) 


Die H'-Ionkonzentration ist der ‘/,ten Potenz der 
Chromkonzentration proportional und 
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I H? ves 

= k. s = k. i* X\ a) 

Cr - oe 2 ’ , 

Der Dissoziationsgrad d ist der ?3/,ten Potenz der 
Chromkonzentration umgekehrt proportional. 

In der ersten Beziehung (XIV) erkennt man die schon oben 

besprochene fir die Dichromathydrolyse allein. Die zweite (XV) 


fibrt zu der Gleichung: 
( H,\? Cr 


Cr ‘ 
or, | H, ref 
In der sechsten und achten Kolumne der Tabelle 9 (S. 296) 
stehen die experimentell gefundenen Exponenten » und m dieser 
Gleichungen. Es ist nicht zu verkennen, dafs der Exponent x 
(bzw. m) iiberhaupt nicht sehr verschieden von 2 ist und sich mit 
der Verdiinnung dieser Zahl deutlich nahert. 


: ' l 
Wir wollen die Konstante &, durch k,’ = = ersetzen; dann 
2 
ist die Konstante k,’ die Dissoziationskonstante des sauren Anions 
HCrO,'; &, ist die Hydrolysekonstante des Cr,O,”-Ions. Die Glet- 
chung XIII nimmt die Form 
k 
on / 2 1 | 
k, Cr = H, 2H + k,’| 
k. 


i 


an. Es kommt also auf das Verhiltnis zwischen 2H? und 


an, ob die Beziehung XIV oder XV fiir Kaliumdichromatlésungen 
gilt. 2H? ist in den in Betracht kommenden Lésungen etwa 
zwischen 50-10-° und 2-105. Beide Konstanten k, und k,’ sind 
natiirlich klein, trotzdem kann ihr Verhdltnis viel kleiner oder 
viel gréfser als etwa 25-10-° sein. Im ersten Falle, d. h. wenn 
die Dissoziationskonstante k,’ des Anions HCrO,’ mindestens 10*? mal 
gréfser als die Hydrolysenkonstante k, ist (wenn praktisch kein 
HCrQ,'-Ion gebildet wird), dann haben wir einfach die Hydrolyse (1) 
des Cr,O,”-Ions und die entsprechende Beziehung & Cr = 2H‘, da- 
gegen braucht die Hydrolysekonstante k, nicht einmal grélser als 
die Dissoziationskonstante k,’ zu sein, damit die Beziehung (XV) 
k, Cr = H? gilt, dazu darf die Dissoziationskonstante k,' die Hydro- 
lysekonstante k, nicht mehr als um etwa das 10° fache tibersteigen. 
In Zwischenfillen, wenn ,das Verhiltnis io zwischen 10~!! und 
bo 


10-° wire, wire der Exponent n der Beziehung 
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H* = Cr konst. 


zwischen 4 und 2, also jedenfalls héher als 2. In unserem Falle 
Tabelle 9, S. 296) erwies er sich experimentell sogar kleiner als 2 
und nahert sich dieser Zahl mit der Verdiinnung. Daraus folgt, 


dvi ai ” k 
dafs die Bedingung % > 10 


t 


' jedenfalls erfiillt ist. 


2 

Der Umstand, dafs der experimentell gefundene Exponent n 
kleiner als 2 ist und sich dieser Zahl erst allmihlich mit der Ver- 
diinnung niéhert, lafst sich leicht dadurch erklairen, dafs sich in 
konzentrierteren Lésungen auch die undissoziierten Molekeln der 
schwachen Monochromsiure H,CrO, in kleinen Mengen_ bilden. 
Die Ableitung der Funktion H= F (Cr) unter Beriicksichtigung 
der H,CrO,-Molekel fiihrt zu einer komplizierten unplausibeln Glei- 
chung, man kann aber auch so sehen, dafs die eventuelle Bildung 
von H,CrO,-Molekeln, welche das durch die Cr,O,”-Hydrolyse bei 
der Verdiinnung entstehende H*-lon ebenfalls verbraucht, zu der 


S of r - . konz. 7 : 
Vergréfserung des Verhiltnisses -.~*, d. h. zu der Verkleinerung 
H vera. 
. . . H, 7 ° Cryo ° 
des Exponenten in der Gleichung fe Pe =—~""". beitragen 
Bed. NV verd. 


mufs. Mit fortschreitender Verdiinnung, wo die Bildung von H,CrO,- 
Molekeln verschwindend gering wird, niihert sich der Exponent n 
der Zahl 2. Es war leider unméglich, mit der Verdiinnung der 
Dichromatlésungen noch weiter zu gehen, um nachzusehen, wie 
weit der Exponent 2 konstant bleibt, weil hier (es wire unter 
0.00008 Mol. H*-Ion pro Liter) die Zuverlissigkeit sogar der so 
genauen Diazoessigestermethode vielleicht schon bedenklich wird.! 
Aus den zwei letzten Versuchen der Tabelle 9, 8S. 296, wo n gleich 2 


° ; . . + QO hd 2/H°\2 
ist, habe ich die Gleichgewichtskonstante k, = ( CO} Y und 
VWCrO,” 
k’ = ‘ “ s) berechnet und k, = 5.1-10-™, &k,’ = 2.7-10—' 
. (HCrQ,) 


gefunden.* Man sieht, dafs diese Cr,O,”-Hydrolysekonstante i, 
mit der aus der Tabelle 8, S. 294 mit Monochromatzusatzen 


' Val. Methode 8S. 815. 

* Die Ausrechnung geschah mit Hilfe der aus den hier giiltigen 
Gleichungen XII und XV fiir je zwei Versuche mit den H’-lonkonzentra- 
tionen H, und H, abgeleiteten Beziehungen: 

k, = 2H,H,(H, + H,) 


und 
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berechneten (2.5-10°'*) nicht iibereinstimmt. Das zeigt, dafs die 
letztere als solche wirklich keinen Sinn hatte (vgl. Seite 295), 
weil die Anwesenheit von HCrQ,’-Ion resp. H,CrO,-Molekeln ihre 
Ausrechnung falschte. Viel zuverlissiger ist fiir die Konstante der 


Cr,O,"-Hydrolyse der Wert: k, = 5.0-10°™, 

E's wire auch kaum méglich unter Beriicksichtigung der H,CrO,- 
Molekeln alle drei Konstanten (4,, 
des ersten H'lons der Siure H,CrO,) jede fiir sich ausreichend 
genau zu berechnen. Das kénnte man erst aus experimentellen 
Daten bei drei verschiedenen Verdiinnungen der Kaliumdichromat- 
lésungen machen, wobei man hier mit 15 Unbekannten und 15 
Gleichungen (darunter drei quadratische) zu tun hitte. 

Das ganze Verhalten von Kaliumdichromatlésungen gibt uns 
jetzt folgendes Bild: Die Kaliumdichromatlésungen (zwischen 
0.3 und 0.01 Mol. pro Liter) bestehen fast ausschliefslich aus 
dem neutralen Salz der starken Dichromsiaure H,Cr,O,. Zu 
einem kleinen Teil (0.13 °/, in einer 0.1 mol. Lésung) aber wird 
dieses Salz (das Cr,O,”-Ion) durch das Wasser zersetzt, wo- 
bei sich gleichzeitig H-lon, CrO,”-Ion und HCrO,’-lon bilden 
‘in konzentrierteren auch etwas von H,CrO,-Molekeln). Bei 
Zusatz kleiner Mengen Monochromat zu einer Dichromat- 
lésung geht das H*-Ion mit dem CrO,”-Ion nach Gleichung (1 
in Cr,O,”-Ion und nach Gleichung (2) zum Teil nebenher auch 
in HCrO,’-Ion itiber. 

Somit glaube ich durch meine Versuche und Betrachtungen 
endgiltig gezeigt zu haben, dafs die oben geschilderte Auf- 
fassung der Chromatlésungen, welche mit der Osrwaupschen, 
von ABpEGG und Cox ganz verlassenen Annahme iibereinstimmt, 


k,’ und die Dissoziationskonstante 


und die obige Erklirung des (iibrigens sehr geringen) Zertfalles 
von Kaliumdichromat in Lésungen meines Erachtens zurzeit die 
sicherste ist. 

Aus meinen Betrachtungen lafst sich ferner folgendes tiber reine 
Monochromatlésungen und ihre alkalische Reaktion voraussagen: 
Dieselben umkehrbaren Vorgiinge, welche den Kaliumdichromat- 
lésungen (Uberschufs an Cr,O,”-Ion) ihre schwach saure Reaktion 
erteilen, machen die Monochromatlésungen (Uberschuls an CrO,’-Ion) 

On = 2 +H + iB, 


bekannt ist. 


wo alles aufser k, und 4, = 


Key’ 
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schwach alkalisch.! Bei den letzteren wird die durch die ge- 
wihnliche Hydrolyse (5d 8S, 301) des Salzes entstehende sehr 
schwache Monochromsiure in Gegenwart ihres Salzes 
wahrscheinlich undissoziiert bleiben. Die Hydrolyse wird also 
nach der Gleichung: 


2H,O + CrO,” = H,CrO, + 20H’ (5 d) 
verlaufen. Dazu wird noch die Umwandlung: 
H,O + 2CrO,” = Cr,0,” + 20H’ (la 


kommen. Die Untersuchung (elektromotorisch oder besser wohl 
kinetisch) der OH’-lonkonzentration der mittelverdiinnten Kalium- 
monochromatlésungen (wo das Salz dissoziiert ist) und die Bestim- 
mung der Funktion, nach welcher sich die OH’- lonkonzentration 
mit Verdiinnung fndert, wiirde zeigen, ob diese zwei Prozesse auch 
hier, wie in Dichromatlésungen gleichzeitig verlaufen oder ob der 
eine oder der andere von beiden ausgesprochen die Oberhand hat. 
Die Art der Funktionen fiir diese drei Fille ist verschieden genug, 
um sie voneinander unterscheiden zu kénnen. Wenn die gewoéhn- 
liche Hydrolyse des Salzes K,CrO, (Gleichung 5d) allein seinen 
Zustand mit der Verdiinnung findert, dann mufs die Hydroxylion- 
konzentration in mittelverdinnten Lésungen proportional 
der '/,-Potenz der Chromkonzentration sein — (OH’)=k-+Cr’s, 
Im Falle der Cr,O,”-Ionbildung allein (Gleichung 1a) soll die 
Beziehung (OH’)=k.Cr’s bestehen, und wenn diese zwei Reak- 
tionen gleichzeitig statttinden, wird, wie sich unter gewissen Voraus- 
setzungen ableiten lafst, in den Verdiinnungen, wo das Salz K,CrO, 
volistiindig dissoziiert und die sich bildende Saiure H,CrO, undis- 
soziiert bleibt, die Hydroxylionkonzentration der */,-Potenz 
der Chromkonzentration umgekehrt proportional sein. 
ji \* 
Cr) 
geben, wo die absolute OH’-lonkonzentration mit Verdiin- 
nung steigt.” 


(OH) = k. , d. h. es kann wenigstens ein Konzentrationsgebiet 


' Unter der Alkalit&éit meine ich hier natiirlich die ,aktuelle“, also direkt 
die vorhandene Konzentration des Hydroxylions, welche entweder durch ihre 
katalytische bzw. kinetische Wirkung (Katalyse von Diacetonalkohol, Maulti- 
rotation oder die Verseifung des Methylacetats z. B.) oder elektromotorisch nach- 


gewiesen werden kann. Diese wabre Alkalitit ist von dem Verhalten gegen Sauren 
zu unterscheiden, wo das Kaliummonochromat auch als potentielles Alkali 
wirkt, indem es unter H-lonverbrauch in Dichromat iibergeht. (Vgl. S. 291.) 

* Ich gedenke, diese von mir abgeleiteten Beziehungen gelegentlich zu 
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Kurze Besprechung der wichtigsten bisherigen Literaturangaben iiber 
Chromsaure und Chromate. 


In Anbetracht der wichtigen Rolle, welche die Chromsiiure und 
Chromate in der Chemie spielen und in der Hoffnung, die Frage 
nach ihrem Zustande in wiisserigen Lésungen durch die beschrie- 
benen Messungen und Betrachtungen etwas geférdert zu haben, will 
ich die wichtigsten, zum Teil schon friiher erwihnten Angaben ver- 
schiedener Autoren iiber die Lésungen dieser Stoffe kurz zusammen- 
stellen und besprechen. 

Auf die fiir unsere Frage grundlegenden Ergebnisse der Leit- 
fihigkeitsmessungen von WaLpDEN und ihre Deutung durch Osrwanp 
braucht nicht mehr hingewiesen zu werden. 

In der Tabelle 10 sind die Werte fiir die osmotische Konzen- 
tration freier Chromsiure, wie sie von verschiedenen Autoren mit 


Tabelle 10. 


Osmotische Konzentration der Dichromsiure. 





Beob. osmotische 


Gefrierpunkts- Ber. osmotische 
Beobachter Cu,Cr,0, erniedrigung Konzentration Konzentration 
yi | — 8- Cu,cr,0, 
Jones u. Bassert' 0.40 2.22 1,20 1.20 
Aseca und Cox? 0.34 1.83 1.00 1.02 
Jones u. Bassetrr 0.30 1.610 0.87 0.90 
OstwaLp® 0.25 1.34 0.72 0.75 
Jones u. Basser 0.20 1.050 0.57 0.60 
- 0.15 0.775 0.42 0.45 
. 0.10 0.526 0.28 0.30 
Siedepunkts- | 
erhéhung - 
4 0.51 
Costa * 0.576 0.792 1.56 1.72 
be 0.191 0.270 0.53 0.57 
™ 0.091 0.130 0.26 0.27 
- 0.072 0.120 0.23 .22 


prifen, auch die Frage, ob an Stelle der Gleichung (5d) fiir 2 stufige Hydrolyse 
des Monochromats nicht eine Gleichung H,O + CrO,” = HCrO,’ + OH’ fiir nur 
lstufige Hydrolyse desselben zu setzen ist. 

! Jones und Bassett, Zeitschr. phys. Chem. 52, 281. 

* Aneoo und Cox, l. ¢. 
OstwaLp, l. ¢. 
Costa, Gax. chim. Ital. 36, 1, 


3 


‘ 538. Die angefiibrten Werte sind ar- 


Costas Zahlen von mir umgerechnet. 








308 


Hilfe der Gefrierpunkts- und Siedepunktsmethoden gemessen wurden, 
zusammengestellit. In der letzten Kolumne stehen die von mir aus 
der angewendeten Konzentration Co;o, berechneten Werte der osmo- 
tischen Konzentration unter Annahme vollstandiger lonisation der 
Dichromsaure (°/,+Co,ro,). 

Die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und _be- 
rechneten Werten der osmotischen Konzentration fiir Dichromsiure 
ist bei allen Beobachtern eine gute. 

Man sieht, dafs diese verhaltnismifsig konzentrierteren Dichrom- 


siurelésungen schon bis 5—6°/, vollstindig in drei lonen disso- 


lo 
zilert sind, 
In der Tabelle 11 sind analoge Werte fiir Kaliumdichromat- 


lésungen verzeichnet. 


Tabelle 11. 





| Beob. osmotische 


Gefrierpunkts f Ber. osmotische 
* ; : Konzentration ms : 
Beobachter Ok.cr,0, | erniedrigung Konzentration 
A ] 
A 3+ Ck.cr.0, 
1.85 | 
Jones u. Bassetr 0.4 1.872 1.01 1.20 
‘s 0.3 1.400 0.76 0.90 
99 0.2 0.946 0.51 0.60 
GuLDBERG! 0.15 0.80 0.43 0.45 
Jones u. Bassett 0.1 0.490 0.27 0.30 
Aseoaa und Cox 0.1 0.490 0.27 0.30 
= 0.05 0.27 0.15 0.15 


Die zahlreichen kolorimetrischen und photometrischen Unter- 
suchungen der wisserigen Lésungen von Chromsdéure und Chromaten 
zeigen ganz deutlich, dafs die freie Chromsaéure und das Dichromat 
im Gegensatz zu dem Monochromat dasselbe Anion in wisserigen 
Lésungen besitzen. Auf die Untersuchungen von Srerrecast? hat 
sich schon Ostwaup® berufen, aufserdem wurden diese Lésungen 
noch von Vrerorpt,* SABATIER® und KnospiaucH® untersucht. Be- 
sonders deutlich zeigte Sanatrer die Identitit der Spektren der 


'‘ Guippero, Ostwatps Klassiker 139, 61. 

? Wied. Ann. 7, 242. 

® Zeitschr. phys. Chem. 2, 78. 

‘ Anwendung der Spektralanalyse. Tiibingen 1873. Kriss, Kolori- 
metrie, S. 167. 

* Compt. rend. 103, 49. 

®° Wied. Ann. 48, 495. Siehe auch Ostwarp, Zettschr. phys. Chem. 9, 227. 





| 
‘ 
i 
i 
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Chromsiure und des Dichromats. Was aber die Einzelheiten und 
hauptsichlich die Anderung des Absorptionsverhiltnisses dieser Lé- 
sungen bei Verdiinnung anbelangt, so gehen die Angaben verschie- 
dener Autoren sehr weit auseinander. Wahrscheinlich ist das haupt- 
sichlich auf die Nichtberiicksichtigung des Kohlensdureeinflusses 
im Wasser zuriickzufiihren. Die Gleichgewichtskonstante fiir die 
Reaktion: 


H,O + Cr,0,” 3-* 2CrO,” + 2H’ (1) 


/ 


wurde von mir annahernd gleich 5.107!" gefunden. Die Dissoziations- 
konstante der Kohlensiiure ist gleich 3.04-10°7,) also viel grifser. 
Daraus kann man sehen, dafs die Anwesenheit der Kohlensiure die 
Umwandlung des Monochromats in das Dichromat beférdern wird. 
Das hat auch Serrecast direkt experimentell gezeigt. Nach ihm 
wird */, des Monochromats in das Dichromat bei der Sattigung der 
Monochromatlésung mit Kohlensiure umgewandelt.2 Zur quanti- 
tativen Berechnung der Gleichgewichte sind daher die erwihnten 
bisherigen kolorimetrischen und photometrischen Bestimmungen ohne 
weiteres nicht zu benutzen. Kbensowenig in bezug auf die Gleich- 
gewichte in Chromatlésung kann man aus der iibrigens mit Rechen- 
fehlern behafteten Arbeit von Kastie und Kerrer® ersehen, in 
welcher die genannten Autoren die Umwandlung des Dichromats 
in das Monochromat als Indicator fiir die kolorimetrische Be- 
stimmung der Affinitatskonstanten sehr schwacher Siiuren benutzen 
wollten. Allgemein lifst sich aus meinen Resultaten sagen, dals 
die Chromate wegen der Kompliziertheit ihrer Umwandlungen nicht 
ohne weiteres fiir solche Anwendungen geeignet sind. * 

Was die schon ausfihrlich besprochenen Versuche von ABEGG 
und Cox anbelangt, so lifst sich zeigen, dafs die Apeaa-Coxsche 
Ausrechnungsweise der Konstante 


' Wa ker, Zetischr. phys. Chem. 32, 137. 

? Warum eben °/,, kémnte man nur dann aus der von mir bestimmten 
Hydrolysekonstante des Cr,O,’’-lons und der Dissoziationskonstante der Kohlen- 
siure ableiten, wenn man bei dem photometrischen Versuche von Serrecast 
auch die Gewichtszunahme der Monochromatlésung nach der Sittigung mit 
Kohlensiiure bestimmte. (Vgl. Nernst und Sanp. Zeitschr. phys. Chem. 48, 611.) 

®’ Kastite und Kerrer, Amer. chem. Journ. 17, 448. 

* Nicht viel lafst sich auch aus der von Horrmann (Zeztschr. phys. Chem. 
45, 584) gefundenen Tatsache, dafs eine 4.8 Aquiv.-normale Chromsiurelisung 
mit einer 4.49 iquiv.-normalen Schwefelsiure isohydrisch ist, in bezug auf die 
Chromsiiure selbst schliefsen. 
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Ur,O,") 
(OrQ,) (CrO, 
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welche weiter keine Bedeutung hat, nur aus algebraischen Griinden 
zu elmer ungefihr konstanten Gréfse XK fiihren mufste.! 

Die von Cox* bestimmten Minimalchromsiure-Konzentrationen 
(Gesamtchrom-Konzentrationen), bei welchen die leicht hydrolysier- 
baren Mono- und Dichromate verschiedener Metalle im Gleich- 
gewichte mit ihren Lésungen sind, bieten fiir die praparative Dar- 
stellung dieser Salze einen sehr wertvollen Anhaltspunkt, aber nur 
solange man von* dem betreffenden Metalloxyd und freier Chrom- 
siiure ausgeht, dagegen geben die Coxschen Versuche keine Aus- 
kunit fir die Falle, wo man in Gegenwart von fremden Sauren 
arbeiten muls oder will. Die Konstanz der Chromsdureanhydrid- 
Konzentrationen in Gegenwart von zwei festen Chromaten® des- 
selben Metalls, welche, gemalfs der Umwandlung: 


[Salz]rost > [Salz, |rest + n CrQ, , 
fiir das betreffende Gleichgewicht mit diesen Bodenkérpern spezi- 
fisch ist, verlangt auch: 


CrO,”)(H')? = L = konst. 
und 
(Cr, 0, \(H'*)? = L’ = konst.’ 


Auf Grund meiner Resultate wire es am _ praktischsten, fiir 
jedes hydrolysierbare Chromat nicht die (analytische) ,,Saureminimal- 
konzentration“,* sondern das letztgenannte Produkt zu bestimmen.° 


' Dieser Zufall beruhte darauf, dafs bei nicht zu grofsen Kaliumzusiitzen 
die Zunahme der Gesamtchromkonzentration der Aneaa-Cox schen Gleichgewichts 
ldsungen ungefiihr proportional der zugesetzten Kaliummenge sein mufste, wie 
man es sich unter Beriicksichtigurg meiner Ergebnisse und Axseraa-Coxscher 
Gleichgewichtsbedingungen ableiten kann. 

* Cox, Z. anorg. Chem. 40, 146 und 50, 226. 

* Oder eines festen Chromates und seines festen Metallhydroxyds. 

‘ Siehe Cox, Z. anorg. Chem. 40, 181. 

Fiir die Bestimmung dieses Produktes in Gegenwart von eventuellen 
fremden Korpern wiirde man nur die H -lonkonzentration der mit den Bodenkérpern 
in Gleichgewicht gebrachten Lésung zu messen brauchen; die Cr,O,’’-Konzen- 
tration kénnte man, wie ich gezeigt habe, schon in sehr schwach sauren Lé- 
sungen mit einem unbetriichtlichen Fehler gleich der Hialfte der analytischen 
Gesamtchromkonzentration Cr setzen. Zur Kontrolle kénnte man die Cr,O,"- 
Konzentration sogar unabhiingig vielleicht kolorimetrisch messen. In Coxschen 


’ 
Dw 


Versuchen (ohne fremde Kérper) ist das Produkt L’ ungefihr gleich = —~ - 
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Die Kenntnis dieses Produktes wiirde die Beherrschung aller Fille 
bei der Darstellung jedes bestimmten Chromats mit sich bringen. 
Wie die von Cox bestimmte Gesamtkonzentration (im Gleich- 
gewichte mit zwei Bodenkérpern) beim Kaliumzusatz stieg (vgl. 
8. 269), so kann sie durch Zusatz einer fremden Siure viel kleiner 
gemacht werden und die eventuelle Ersparnis an Chromsiure bei 
der Darstellung des Salzes zur Folge haben.' Von diesem Stand- 
punkte aus ist die von AUTENRIETH * gemachte Anwendung vou Salpeter- 
siure bei der Darstellung des Silberdichromats vollstiindig rationell. 

Ubrigens lifst sich das, was ich hier in bezug auf chromsaure 
Salze gesagt habe, auf alle nicht leicht lésliche hydrolysierbure 
Salze verallgemeinern, und zwar so, dafs ein jedes solches Salz einen 
bestimmten minimalen Wert des Produktes 

(,, Saureion“)™(H')" = L = (,,Anhydrid“)? « kyonst. 
fiir seine Bestindigkeit als Bodenkérper verlangt, wo ,,An- 
hydrid“ die in diesem Falle konstante Konzentration des sich von dem 
Salze abspaltenden, als solches meistens kaum experimentell be- 
stimmbaren Siureanhydrids ist, welches unter Wasseraufnahme in 
das entsprechende ,,Siureion* und H’-lon, gemifs der Gleichung: 
p,Anhydrid“ 2 > m,,Siureion“ + »H’, 

mit einer meistens sehr grofsen Gleichgewichtskonstante k iibergeht. 
Das Produkt L, welches fir das betreffende Salz immer (auch in 
(tegenwart von fremden Siuren bzw. Basen) charakteristisch und 
fiir die Darstellung des Salzes mafsgebend ist*, kénnte man eventueil 
als ,,hydrolytisches Bestiaindigkeitsprodukt*: bezeichnen.* 


' Die Chromsiiurekonzentration Cr der Lésung im Gleichgewichte mit zwei 
Bodenkérpern HgCrO, und HgCrO,2 HgO, welche von Cox gleich 0.456 Mol. bei 
25° gefunden wurde, lifst sich auf ungefiihr 0.2 Mol. in Gegenwart von 0.5 Mol. 
. = a . : ' . e 0.456 
Salpetersiiure vorausberechnen, gemifs der Gleichung Cr{Cr + 0.5)* = = 


2 Avrenrietu, Ber. d. chem. Ces. 35, 2057. 

® Es kann sogar solche Fiille geben, wo das ,,hydrolytische Bestiindigkeits 
produkt“ ZL eines Salzes so grols ist, dals das letzte iiberhaupt nur in Gegen- 
wart einer fremden starken Siiure darzustellen ist. Das muls besonders bei 
Chromaten zutreffen, weil hier die Notwendigkeit, einen sehr grofsen Uberschufs 
an Chromsiiure fiir die Darstellung eines Di- oder Polychromats zu nehmen, 
noch den Ubelstand hat, dafs beim Abdampfen solche Lisungen, wahrscheinlich 
wegen der ungeheueren Polymerisation der Chromsiiure, eine ziihe pechiihn 
liche Masse bilden, welche die Auskrystallisation des sich eventuell bildenden 
Salzes hindert. 

* Wenn die analytische Gesamtsiiurekonzentration C im Gleichgewichte 
mit festem Salze ohne fremde Siure (,,Siiureminimalkonzentration“ nach Cox in 
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Dieselben Betrachtungen gelten natiirlich fiir die hydrolysier- 
baren Salze schwerléslicher Séuren und leicht léslicher Basen, 
welche fiir ihre Bestindigkeit als Bodenkérper eine bestimmte Alkalitit 
der Gleichgewichtslésung verlangen, d. h. bei welchen das ,,hydro- 
lytische Bestandigkeitsprodukt* gleich L = (,,Kation“)/"(OH’) ist. 

Was schliefslich die Versuche von Marcoscres! iiber die 
Léslichkeit des Silbermonochromats in Gegenwart von KEssigsiiure 
anbelangt, so hat dieser Forscher volistindig Recht, wenn er sagt, 
dafs das ,,Verhalten des Silbermonochromats gegen Essigsaure ver- 
schiedener Konzentrationen mit den Lehren der elektrolytischen 
Dissoziation im Einklang steht“, nur ist der Unterschied zwischen 
der Léslichkeit des Silbermonochromats und den von ihm ange- 
fiihrten Beispielen (Léslichkeit von Erdalkalitartraten und Oxalaten 
in Gegenwart von Essigsiure) der, dafs bei den letzteren die 
Tartrat- bzw. Oxalatanionen in Gegenwart von H’-Ion in die undis- 
soziierten Weinsiure- resp. Oxalsiuremolekiile iibergehen, was die 
Auflésung der Salze beférdert, dagegen beim Silbermonochromat 
das CrO,”-lon durch das H’-lon unter Wasserbildung in das Cr,O,” 
iibergefiihrt wird und daher die scheinbare Léslichkeit des Silber- 


salzes steigt. 


Zusammenfassung. 


Die wichtigsten Ergebnisse vorliegender Arbeit sind im folgen- 
den kurz zusammengefalst: 

1. Es wurde gezeigt, dafs die von ABpeGG und Cox aus ihren 
Versuchen mit chromsauren Quecksilbersalzen gezogenen Schliisse 
fiber den Zustand der Chromate und Chromsiiure in wiisserigen 
Liésungen unhaltbar sind, weil sie auf einer unzulissigen. Voraus- 
setzung beruhen. 

2. Es wurde daher der Zustand der freien Chromsiure und 
ihrer Kaliumsalze mit Hilfe der Messung ihrer H’-Konzentration in 
verschieden konzentrierten Lésungen von freier Chromsaiure, Chro- 
maten und verschiedenen Gemischen derselben untersucht. Als sehr 
genaue und empfindliche Methode wurde dabei die von G. BRrEpIG 
und W. FrarnkeL vorgeschlagene und ausgearbeitete Diazoessig- 


Aquivalent-Normalititen) nicht sehr grofs ist, kann man das Produkt L, eventuell 
unter Beriicksichtigung des elektrolytischen Dissoziationsgrades y der Siure 


, (- " (CU )(m +n) 
gleich L . -C*-¥ m+n = Y 
” ni 


setzen. 


' Z. anorg. Chem, 51, 233. 
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esterkatalyse benutzt, welche sich auch sehr gut bewihrt hat. In 
Einzelheiten wurde sie von mir fiir spezielle Zwecke etwas varuiert. 

3. Die Resultate meiner Untersuchung sind folgende: 

:) Freie Chromsaure in verdiinnten Lésungen ist in Uberein- 
stimmung mit Ostwanps Annahme praktisch vollstindig in Form 
von starker zweibasischer Dichromsiure vorhanden, welche ihre 
beiden H’-lonen schon bei einer Verdiinnung von 500 Litern prak- 
tisch vollstandig eiektrolytisch abdissoziiert hat. 

b) Sehr verdiinnte Kaliumdichromatlésungen enthalten prak- 
tisch das neutrale Salz dieser starken Dichromsiiure. 

c) Sehr verdiinnte Kaliummonochromatlésungen verhalten sich 
denjenigen der Chromsiiure gegeniiber als Alkalilésungen, indem das 
CrO,’-lon praktisch vollstandig in das Cr,O,”-lon unter Verbrauch 
einer Aiquivalenten Menge H’-lon iibergeht. 

d) Verdiinnte Gemische von Chromaten, in welchen die freie 
Chromsiure noch im Uberschusse ist, verhalten sich wie solche aus 
einer starken, ternir vollstindig ionisierten, zweibasischen Siure (Di- 
chromsaure) mit ihrem neutralen Salz (Dichromat). 

e) In konzentrierteren Kaliumdichromatlésungen werden die Ab- 
weichungen von ihrem neutralen Charakter praktisch merklich: eine 
0.1 molare K,Cr,O,-Lésung enthalt 0.00026 Mol. H’-lon pro Liter, 
was dem Spaltungsgrad von 0.13°/, der Cr,O,-Konzentration ent- 
spricht. Dieser steigt mit der Verdiinnung so wenig, dafs er bei 
einer Verdiinnung von 0.017 Mol. K,Cr,O, nur 0.28 °/, betriigt. 

f) Diese durch das Wasser bewirkte Spaltung vollzieht sich 
hauptsichlich durch die Reaktion: 


H,O + Cr,0,” - > 2Cr0,” + 2H, (1) 


welche aber noch von anderen begleitet wird. 
g) Aus den dabei zu vermutenden Reaktionen sind in reinen 
Dichromatlésungen praktisch nicht anzunehmen: 
Die Bildung bzw. der Zerfall von Polychromaten, z. B. Cr,O 


‘7 


10 ? 
30r,0,” + 2H => 2Cr,0,,”+ H,0, (4) 

und die Bildung des Chromsiureanhydrids: 
Cr,0,”+ 2H’ <> 2CrO, + H,0. (3 


h) Die neben der Reaktion (1) stattfindenden Reaktionen sind 
aller Wahrscheinlichkeit nach: 


CrO,” + H' 2 HCrO,’ 2 


_ 


bo 
to 


Z. anorg. Chem. Bd. 54, 
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und in konzentrierteren Lésungen in sehr geringen Mengen: 


HCrO,’ + H' = H,Cr0,. (2a) 
i) Die Gleichgewichtskonstanten zweier umkehrbarer Reaktionen: 
Cr,0,”+ H,O —> 2CrO,”+ 2H’ (1) 
und 
HCrO,’ = CrO,” + H (2’) 
_ _ (Cr0,")(H)2 
4 a) 
und 


berechnet bei den Verdiinnungen, wo praktisch nur diese zwei Re- 
aktionen nebeneinander stattfinden, sind ungefahr gleich: 


k, = 5.1-10°" und k,’ = 2.7-107%. 


4) Auf Grund der gewonnenen Resultate wurden die wichtigsten 
Literaturangaben liber die Chromsiure und Chromate in wisserigen 
Lésungen diskutiert. Die von Cox festgestellten Bedingungen fiir 
die Darstellung verschiedener chromsaurer und anderer hydrolysier- 
baren Salze wurden theoretisch erweitert. 


Die vorliegende Arbeit wurde von mir auf giitigen Rat und 
mit freundlicher Unterstiitzung von Herrn Prof. G. Brepic im 
chemischen Laboratorium der Universitat Heidelberg ausgefiihrt. 
Auch an dieser Stelle méchte ich ihm dafiir meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen. 


Heidelberg, Chemisches Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1907. 














Methode zum Nachweis und zur qualitativen Trennung von 


Ferrocyaniden, Ferricyaniden und Rhodaniden. 
Von 


Paine E. Brownrine und Howarp E. Paumer.! 


Die gewéhnliche Methode zur Auffindung von Ferrocyaniden, 
Ferricyaniden und Rhodaniden mit Hilfe von Ferro- und Ferrisalzen 
lafst in bezug auf Empfindlichkeit wenig zu wiinschen iibrig, wenn 
diese Stoffe nicht zusammen vorhanden sind. Falls jedoch Ge- 
mische gepriift werden sollen, so verdecken sich die Farbungen 
gegenseitig und es sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden, 
diese Schwierigkeit zu iiberwinden. So z. B. ist versucht worden, 
bei der Priifung auf Ferrocyanide das rote Ferrirhodanid durch 
Quecksilberchlorid zu entfiirben, oder vorher die Rhodanwasserstoff- 
siure durch Destillation zu entfernen. Bei der Priifung auf Ferro- 
cyanide in Gegenwart von Ferricyanid ist die Bildung einer tief- 
blauen Farbe mit Ferri- oder Ferrosalz im allgemeinen fiir alle 
praktischen Zwecke als hinreichend empfindlich betrachtet worden. 

Die hier zu beschreibende Untersuchung bezweckte sowohl eine 
Trennung der genannten Stoffe voneinander, als auch ihren Nach- 
weis auszufiihren. 

Ks ist lange bekannt, dafs durch Kaliumferrocyanid die Ferro- 
cyanide der seltenen Erden, Cer, Thorium, Yttrium, Zirkon usw. 
gefallt werden, wihrend die Ferricyanide dieser Elemente léslich 
sind. Hierdurch ist die Anwendung eines Gliedes der genannten 
(sruppe zur Ausfallung des Ferrocyanions nahegelegt und zwar 
wahlten wir ein lésliches Thoriumsalz, das vielleicht die besten Er- 
gebnisse liefert und leicht zu haben ist. 


* Aus dem Amer. J. of Science (Sill.) ins Deutsche itibertragen von J. Koppert. 


22° 
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Ks wurde eine Kalium-Ferrocyanidlésung hergestellt, die 1 ¢ 
Salz im Liter enthielt; hiervon wurden bestimmte Mengen verwendet, 
wenn 5 mg oder weniger erforderlich waren. Die Lésung reagierte 
neutral gegen Lackmus wiihrend der ganzen Untersuchungszeit, wie 
hiufige Proben zeigten. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion wurde gepriift durch Ver- 
diinnen bestimmter Mengen der Liésung auf 5—10 ccm, schwaches 
Ansiiuern mit Essig- oder Chlorwasserstoffsiure und Zusatz weniger 
Tropfen einer 10°/,igen Thoriumnitratlésung. 

0.0001 g Ferrocyanid gab noch eine deutliche Triibung der 
Liésung. 

Ahnliche Versuche in Gegenwart von 0.1 g  Kaliumferri- 
ceyanid und 0.1 g Kaliumrhodanid zeigten, dafs diese Salze die 
Kmpfindlichkeit der Reaktion nicht beeinflufsten. Um die Wirkung 
der Verdiinnung und die héchste Empfindlichkeit der Reaktion fest- 
zustellen, wurden einige Fiallungen in 100 und 500 ccm Wasser 
ausgefiihrt, wobei sich zeigte, dafs 0.0005 g in 100 ccm Wasser und 
0.00L0 g in 500 ccm Wasser erkennbar waren, d.h. 1 Teil Ferro- 
eyanid in 500000 Teilen Wasser. 

In Gegenwart betrachtlicher Mengen Alkaliacetat wird das 
Thoriumferrocyanid in lésliche Produkte zersetzt, doch kann diese 
Reaktion durch weiteren Zusatz von Thoriumsalz oder Salzséure 
verhindert werden. 

Ks bietet einige Schwierigkeit, das Thoriumferrocyanid durch 
Papier allein zu filtrieren, weil der Niederschlag sehr fein verteilt 
ist. Dieser Ubelstand lafst sich aber dadurch beseitigen, dafs man 
HK liissigkeit und Niederschlag vor der Filtration mit feinverteiltem 
Asbest schiittelt. 

Bei der Auswahl eines Fillungsmittels fiir das Ferricyanion 
mulste, mit Riicksicht auf die spitere Priifung auf Rhodanion durch 
Ferrisalz, das Reagens vorgezogen werden, das eine farblose Lésung 
lieferte. Diese Bedingung erfiillten die Salze von Zink und Cad- 
mium und die letzteren erwiesen sich dabei als die empfindlicheren. 
Nach dem bereits oben beschriebenen Verfahren ergab sich, dals 
noch 0.0001 g Ferricyanid in 5—10 ccm essigsaurem Wasser nach- 
weisbar waren, auch in Gegenwart von 0.1 g Kaliumrhodanid. Das 
Cadmiumferricyanid lifst sich ebensoschlecht filtrieren wie das 
Thoriumferrocyanid, doch hilft auch hier das oben angegebene 
Mittel. 

Die Ausfiihrung des untersuchten Verfahrens erfolgt folgender- 
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mafsen: Die zu prifende Lésung (5—10 ccm in verdiinntem Zu- 
stande) wird schwach mit Essigsiiure oder Chlorwasserstoffsiure an- 
gesiiuert und dann mit einem léslichen Thoriumsalz versetzt, bis 
vollstandige Fiallung eingetreten ist. Die Fliissigkeit mit dem sus- 
pendierten Thoriumferrocyanid wird hierauf mit feinverteiltem Asbest 
gut geschiittelt und filtriert, worauf der Niederschlag mit wenig 
Wasser gewaschen wird. 

Die Gegenwart von Ferrocyanid kann man bestiitigen durch 
Zersetzen des gewaschenen Niederschlages auf dem Filter mit 
starkem Natriumhydroxyd, Ansfiuern des klaren Filtrates mit Chlor- 
wasserstoffsiure und Priifung mit Ferrichlorid. 

Das Filtrat vom Thoriumferrocyanid behandelt man mit einem 
léslichen Cadmiumsalz bis zur vollstindigen Ausfaillung des Cad- 
miumferricyanids, welches ebenfalls unter Zusatz von Asbest, wie 
beschrieben, filtriert und ausgewaschen wird. 

Zur Identifizierung des Cadmiumferricyanids wird das Cadmium- 
ferricyanid mit Alkalihydroxyd zersetzt, die Lésung abfiltriert und 
mit Ferrosalz gepriift. 

Das Filtrat vom Cadmiumferricyanid siuert man an und ver- 
setzt es mit Ferrichlorid, worauf — bei Gegenwart von Rhodan — 
die Rotfarbung des Ferrirhodanids auftritt. 

Die Methode empfiehlt sich besonders, wenn geringe Mengen 
von Ferrocyaniden und Ferricyaniden nebeneinander vorhanden sind. 

Die folgende Tabelle enthalt einige der der erhaltenen Resultate. 





Angew. Angew. Angew. 


K,FeC,N, KsFeC,N, KSCN Reaktion 


in g in g in g 


Priifung nur auf K,FeC,N,. 


0.0010 0.1 0.1 deutlich 
0.0005 0.1 0.1 ” 

0.0002 0.1 0.1 ” 

0.0001 0.1 0.1 - 

Priifung nur auf K,FeC,N,.’ 

0.1 0.0010 0.1 deutlich 

0.1 0.0005 0.1 ziemlich deutlich 
0.1 — 0.0002 0.1 schwach 


0.1 0.0001 0.1 sehr schwacu 


‘ Diese Priifungen wurden ohne sorgfiltiges Auswaschen des Ferrocya- 
nids ausgefiihrt. 
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Angew. Angew. | Angew. 
K,FeC,N, K,FeC,N,, KSCN Reaktion 
in g in g in g 





Priifung nur auf KSCN. 


0.1 0.1 0.0010 | deutlich 
0.1 0.1 0.0005 ” 
0.1 0.1 0.0002 | - 
0.1 | 0.1 0.0001 | 1. 


Priifung auf K,FeC,N,, K,FeC,N, und KSCN. 
0.0100 | 0.0100 0.0100 | Scharfe Reakt. auf K,FeC,N,, K,FeC,N,, KSCN 


0.0050 0.0050 0.0050 ” 
0.0010 0.0010 0.0010 ” 

Priifung mit dem Analytiker unbekannten Gemischen. 
0.0010 0.0010 — | Gefunden K,FeC,N,, K,FeC,N, 
0.0010 | — 0.0010 | Gefunden K,FeC,N,, KSCN 


0.0010 | 0.0010 0.0010 | Gefunden K,FeC,N,, K,FeC,N,, KSCN 
The Kent Chemical Laboratory of Yale Univ., New Hawen, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1907. 











Erganzung zu der neuen 


Darstellungsform der van’t Hoffschen Untersuchungen. 
Von 
Ernst JANECKE. 


Mit 2 Figuren im Text. 
In einer der friiheren Mitteilungen ist eine Ungenauigkeit vor- 


handen. Es ist gesagt worden, dafs in der neuen Darstellungsform 
die Krystallisationsbahnen stets mathematisch genaue Linien sind. 
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} 2 
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LV Astrakarut / 
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a Leonil 
 Schonet 
LT VHT 
(rlasert 
Na, SO, KCL, 
Fig. 1. 


Dies ist fiir die neue Darstellungsform der van’? Horrschen Unter- 


suchungen nur dann richtig, wenn man sich auf das Dreieck 
SO,—K,—Mg, also das Dreieck Na,SO,—K,Cl,—MgCl, bezieht. 


1 Z. anorg. Chem. 51 (1906), 152. 
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Dasselbe, wie es sich aus den Daten der Tabelle! fir 25° ergibt, 
ist in Fig. 1 nochmals gezeichnet. Die Ausgangspunkte der Krystal- 
lisationsbahnen sind neben den drei Eckpunkten die durch daran- 
geschriebene Namen besonders hervorgehobenen Punkte der Figur. 
Bei Verwandlung des Dreieckes in ein Quadrat werden jedoch 
gerade Linien zu gleichseitig-rechtwinkeligen Hyperbeln, was sich 
mathematisch leicht beweisen lafst. In Fig. 2 sind einige parallele 
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Fig. 2. 

Linien des Dreieckes gezeichnet und die dazu gehérigen Hyberbel- 
stiicke des Rechteckes angegeben. Die Asymptoten dieser Hyperbeln 
sind die Geraden FD und /'G. Die Auffindung von FG zeigt die 
Figur, indem durch die Spitze A eine Parallele zu der zugehérigen 
Linie des Dreieckes bis zum Schnittpunkt G mit der Dreiecks- 
grundlinie gezogen wurde. Die geradlinig verlaufenden Krystalli- 
sationsbahnen im Dreieck Na,SO,—MgCl,—K,Cl, werden also 
zu mathematisch konstruierbaren Kurven im Viereck Na,SO,— 
MgCl,—K,Cl,. Man kann jedoch ohne grofse Fehler die gerad- 
linigen Krystallisationsbahnen auch in dem Viereck beibehalten. 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 146. 
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Zu den friiheren Mitteilungen ist ferner noch die Gleichung 
mitzuteilen, welche benutzt werden mufs, wenn unter Verdampfen 
oder umgekehrt unter Aufnahme von Wasser, bei Anderung der 


Bodenkérper eine Lésung zu einer anderen wird. Hat man die 
beiden Lésungen: 


L, = 100m, H,O; a, K,; b, Mg; (100 — a, — b,)SO,; ¢, Na,; 
(2a, + b,) —c, — 100)Ch, , 
und 
L, = 100m, H,O; a, K,; b, Mg; (100 — a, — b,)SO,;¢, Na, ; 
(2(a, + b,) “= 100)Cl, , 


so besteht die Gleichung: 
al, =yL,+%*H,0 + wk, + vMg + wNa, + s Cl, + ¢S0,. 


Setzt man jetzt die Mengen H,O, K,, Mg, Na,, SO,, Cl, der beiden 
Seiten dieser Gleichung beziiglich gleich, so erhilt man die Bedingungs- 
gleichungen: 


100m, -2 = 100m,-y+% (HO) 
a,*L=a,°y tu (K,) 
b-x=b-y+v (Mg) 

(100 —a, —),)-x = (100 —a, —b,)-y +t (SO,) 
(*2=C*y+uw (Na,) 

(2(a, + b,)—¢, —100).a” = (2(a, +,)—c, —100)+y+-s (Cl,) 


Diese Gleichungen beherrschen simtliche Umsetzungen, die 
iiberhaupt bei den angegebenen Lisungen méglich sind. Um die- 
selben auf konkrete Falle anzuwenden, hat man fiir die Variabeln 
die erforderlichen Werte einzusetzen. 


Hannover, Chem. Abteilg. des Bauingenieur- Laboratorium d. Kgl. Techn. 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1907. 





Uber Aluminiumnitrid. 
Von 


Fr. FICHTER. 


Aluminiumnitrid erhielten zuerst BrrecGLeB und GEUTHER! im 
Verlaufe von Untersuchungen, welche die direkte Verbindung ver- 
schiedener Metalle mit Stickstoff zum Ziele hatten. Aluminium- 
feilspine wurden im Porzellanschiffchen im béhmischen Glasrohr 
im Verbrennungsofen hoch erhitzt und zwei Stunden lang mit 
Stickstoff behandelt. Das Aluminium nahm 3°/, an Gewicht za, 
zeigte auf der Oberfliche einen weifsen Anflug, und war im Innern 
briunlich angelaufen; mit Kaliumhydroxyd geschmolzen entwickelte 
es stark Ammoniak. ,,Man wiirde mit Gewifsheit daraus den 
Schiufs*ziehen kénnen, dafs das Aluminium sich mit dem Stickgas 
vereinigen kann, wenn es nicht mit Silicium und Eisen verunreinigt 
wire. Die Gewichtszunahme und Ammoniakmenge scheint indes zu 
betriichtlich, um letzteren beiden allein zugeschrieben zu werden“ — 
das ist der Schlufs, den Brrecnues und GErvuTHER aus ihren Be- 
obachtungen ziehen. 

J. W. Mauuer® hat das Aluminiumnitrid rein dargestellt durch 
einen in ganz anderer Absicht unternommenen Versuch. Er wollte 
nimlich feststellen, ob geschmolzenes Aluminium Kohlenstoff auf- 
lést, etwa wie Eisen, und erhitzte zu diesem Zweck kleine Barren 
von Aluminium, eingebettet in trockenes Natrimcarbonat, in einem 
Kohletiegel, in einem mit Gasretortenkohlen gespeisten Windofen 
4—5 Stunden lang. Der erhaltene Aluminiumregulus zeigte auf 
seiner Oberfliche und in Hohlriumen kleine gelbe krystallinische 
Partikelchen, die Mauuer als Aluminiumnitrid erkannte. Er hat 
allerdings nur sehr kleine Mengen davon erhalten, und konnte z. B. 


' Ann. d. Chem. 123 (1862), 228. 
* Journ, Chem. Soc. 30 (1876), 349; Ann. d. Chem. 186 (1877), 155. 
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zur Analyse nur 0.0374 g reine Substanz isolieren; aber es gelang 
ihm doch, die Zusammensetzung Al,N, (oder einfacher AIN) und 
die wesentlichsten Kigenschaften des Nitrids festzustellen, nimlich 
seine Zersetzbarkeit durch Alkalien (geschmolzen oder in konzen- 
trierter Lésung), und seine Umwandlung, beim Erhitzen an der 
Luft, in Aluminiumoxyd, unter Verlust des Stickstoffs. 

Eine Reihe von spiter folgenden Arbeiten beweist, dafs das 
Aluminium eine grofse Neigung besitzt, sich mit dem Stickstoff zu 
verbinden, und dals es in fein verteiltem Zustand sogar den Stick- 
stoff der Luft aufnimmt, trotz gleichzeitiger Reaktion mit dem 
Sauerstoff. 

Franck und Rossen! beschrieben die Verbrennung einer 
Mischung von Aluminiumpulver mit gepulvertem Calciumcarbid, die 
zu einer stickstoffreichen Masse fiihrt. Sie waren der Ansicht, dafs 
zur Erzielung stickstoffreicher Verbrennungsprodukte der Zusatz von 
Calciumcarbid oder von gebranntem Kalk wesentlich sei. 

Aber CaminLE Maticnon? beobachtete, dafs bei der Verbren- 
nung von reinem Aluminiumpulver an der Luft, in einem hoch- 
erhitzten Tiegel, unter glinzender Feuererscheinung sich neben 
Aluminiumoxyd immer Aluminiumnitrid bildet. 

C. ZENGHELIS® verbrannte Aluminiumpulver in erhitzten Tiegeln 
in einem Strom von Sauerstoff, und erzielte dabei eine Temperatur, 
die er auf 4000° schiatzt. Er sagt: ,,Bei dieser extrem hohen 
Temperatur vereinigt sich Aluminium direkt mit Stickstoff zum 
Nitrid“; als Bedingung fiir die Durchfiihrung der Reaktion erscheint 
also eine méglichst hohe Temperatur. 

Der Vollistindigkeit halber mufs noch erwaihnt werden, dafs 
Leo Anrons‘* die Bildung eines grauschwarzen Aluminiumnitrids 
beim Brennen eines Lichtbogens zwischen Aluminiumelektroden in 
einer Stickstoffatmosphire beobachtet hat, und dafs Morssan°® die 
Verunreinigung des technischen Aluminiums durch kleine Mengen 
von Stickstoff — eine Verunreinigung, welche die mechanischen 
Qualitaten des Aluminiums verschlechtert — der Anwesenheit von 
Nitrid, das in Aluminium leicht léslich sein soll, zuschreibt. 

Alle Autoren sind darin einig, dafs die Vereinigung von Alu- 


Chem. Zeitg. 20 (1896), 38; 21 (1897), 263. 

Compt. rend. 130 (1900), 1390. 

Z. f. Elektrochem. 9 (1903), 698. 

Naturw. Rundschau 14, 453; Chem. Centrdi. 1899 LI, 643. 
Le four électrique, p. 267 (1897). 
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minium mit Stickstoff nur bei sehr hoher Temperatur vor sich 
geht, wie sie z. B. durch die Verbrennung des Aluminiums selbst 
erzielt wird. 

Der Versuch, fein verteiltes Aluminium an der Luft zu einem 
médglichst nitridreichen Gemisch zu verbrennen, etwa in der Art, 
wie es ErpMANN und Mogser mit Magnesium durchgefiihrt haben, ! 
gelingt nach meinen Erfahrungen sehr gut in folgender Weise: Ein 
Gemenge von 32 g Aluminiumbronze und 1.5 g Rufs — derselbe 
dient zur Auflockerung und ist unter allen Zusi&tzen, die ich 
probiert habe, der wirksamste — wird in einem bedeckten ‘Tiegel 
am Geblise zum lebhaften Gliihen erhitzt. Dann 6ffnet man den 
Deckel und beobachtet eine glinzende Feuererscheinung, die sich 
durch den ganzen, bald weilsgliihend strahlenden Tiegelinhalt durch- 
zieht, ohne weitere Wirmezufuhr von aufsen. Nach Beendigung der 
Reaktion findet sich oben im Tiegel eine Schicht von weilsen ver- 
filzten Nidelchen von Tonerde, und darunter graublaue krystal- 
linische Massen von hochprozentigem Aluminiumnitrid, die in den 
Spalten und Ritzen von Tonerdenidelchen iiberzogen und im Innern 
gelegentlich von Aluminiumcarbidkugeln durchsetzt sind. Im Durch- 
schnitt weist der Tiegelinhalt etwa 20°/, Stickstoff auf. In den 
ausgesuchten graublauen Massen habe ich 26.7 °/, Stickstoft ent- 
sprechend 78.2 °/, Aluminiumnitrid gefunden, neben etwa 12.5°/, un- 
verbundenem Aluminium und kleinen Mengen von Aluminiumcarbid 
und den Verunreinigungen der Aluminiumbronze. * 

Aber reines Aluminiumnitrid kann so nicht erhalten werden — 
dazu muls der Sauerstoff ausgeschlossen sein. Nach mannigfach 
variierten Versuchen ist folgende einfache Darstellungsmethode als 
die beste erkannt worden. Entfettete und getrocknete Aluminium- 
bronze wird im Nickelrohr im Herarvus-Ofen in einem Stickstoffstrom 
erhitzt. Bei 720—740° setzt eine lebhafte Reaktion ein.® Wenn 
man das stromabwiirts gelegene Ende der Réhre verschliefst, so 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 390. 

* Derartiges Aluminiumnitrid ist direkt geeignet, fiir Pflanzen als Stick- 
stoffdiinger zu dienen. Eine Andeutung hierfiir findet sich schon bei Franck. 
Mit meinen Priiparaten hat Herr Prof. Dr. A. Fiscuer in liebenswiirdiger 
Weise einen Versuch durchgefihrt, der die Brauchbarkeit des Aluminium- 
nitrids iberzeugend dartut. 

* A. H. Wuire und L. Kirscapracn haben beobachtet, dafs Aluminium- 
pulver mit Ammoniakgas kleine Mengen von Nitrid bildet — auch sie fanden 
alg giinstigste Reaktionstemperatur 700°. Chem. Centrbl. 1906 LI, 1677. 
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tindet dennoch ein rasches Einstrémen von Stickstoff statt, und 
man beobachtet im Rohr, dort wo der Stickstoff das Aluminium- 
pulver trifit, ein Aufleuchten,! eine Steigerung der Temperatur — 
ein Anzeichen fiir den exothermen Verlauf der Reaktion. In der 
Tat kann man nach Beginn der lebhaften Stickstoffabsorption den 
Heizstrom unterbrechen, ohne dafs das Gas irgend langsamer ver- 
schluckt wiirde. Erst bei Abkiihlung gegen 600° herunter kommt 
die Reaktion zum Stillstand. 

Zweitellos beginnt die Reaktion schon unter dem Schmelzpunkt 
des Aluminiums (657.3°). Denn dadurch erklirt es sich, dafs das 
Bronzepulver nicht zusammenschmilzt. Jedes Partikelchen iiber- 
zieht sich mit einem Hiutchen von Nitrid und die feine Verteilung 
bleibt erhalten, auch bei der iiber dem Schmelzpunkt des Alu- 
miniums liegenden Temperatur der lebhaften Stickstoffabsorption. 

Mit kompakten Aluminiumstiicken resp. mit geschmolzenen 
Aluminiumtropfen im Rohr oder durch Einblasen von Stickstoff in 
geschmolzenes Aluminium erhalt man nur unvollkommene, auf die 
Oberfliche beschrankte Nitridbildung. Mit dem feinen Metallpulver 
aber geht die Reaktion sehr rasch: 6 g Bronzepulver wurden im 
Stickstoffstrom nur 2 Minuten lang auf 750° erhalten und wiesen 
nach der Abkihlung einen Stickstoffgehalt von 26°/, auf. 

In der Regel gelingt es nicht, in einer Operation alles freie 
Aluminium an Stickstoff zu binden. Denn das Nitrid backt zu- 
sammen und hiillt unverindertes Metall ein. Pulvert man aber die 
Masse noch einmal griindlich durch und behandelt sie von neuem 
mit Stickstoff, so vollzieht sich die Umwandlung quantitativ. Die 
Analyse eines derartigen Produktes ergab: 


Berechnet fiir ALN: (sefunden: 
Al 65.92 64.54 °/. 
N 84.08 33.139), 
Si — 0.48 °/, 
Fe — 0.93 °/, 


Es ist mir noch nicht gegliickt, eine Aluminiumbronze aus- 
findig zu machen, die frei ist von Silicium- und Eisenverbindungen, 
und darum habe ich auch noch kein vollkommen reines Nitrid dar- 
stellen kénnen. 

1 Das Aufleuchten erinnert an Murumanns Beobachtung, dals Cer im 


Stickstofistrom mit hellem Licht geradezu verbrennt. Amn. d. Chem. 325 
(1902), 270. 
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Das erhaltene Aluminiumnitrid ist ein blaulichgraues Pulver, 
ohne Anzeichen von Krystallisation. Es reagiert langsam schon 
mit dem Wasserdampf der Luft, so dafs die Flaschen immer mit 
Ammoniakdampf erfillt sind: aber zur vollstindigen Umsetzung zu 
Ammoniak und Aluminiumhydroxyd ist Erhitzen mit Wasser auf 
hihere Temperatur erforderlich. Auch unter diesen Bedingungen 
verliiuft die Reaktion nicht eben rasch, indem z. B. im Einschmelz- 
rohr das Aluminiumhydroxyd einen Teil des unzersetzten Nitrids 
einhiillt, so dafs auch bei mehrstiindigem Erhitzen auf 135° nur 
etwa zwei Drittel des Nitrids zersetzt werden. 

Rasch und glatt vollzieht sich die Ammoniakentwickelung beim 
Kochen mit Alkalilésung, stiirmisch beim Schmelzen mit Kalium- 
hydroxyd. 

Wenn man Aluminiumnitrid beim Zutritt von Sauerstoff er- 
hitzt, so verwandelt es sich nach und nach in Aluminiumoxyd. An 
der Luft geht die Reaktion langsam und unvollstindig, im Sauer- 
stofistrom aber unter Ergliihen quantitativ vor sich. Der Stick- 
stoff entweicht frei. 

Auf Grund dieser Reaktion hoffte ich, die Bildungswairme des 
Aluminiumnitrids bestimmen zu kénnen, durch Verbrennen im 
Sauerstoff in der kalorimetrischen Bombe.! Die Aufgabe der Be- 
stimmung der Verbrennungswiirme des Aluminiumnitrids hat sich 
leider nicht lésen lassen. Es gelang nicht, das Aluminiumnitrid 
quantitativ in Reaktion zu bringen, auch nicht durch Verdiinnen 
mit Benzoesiure oder mit Kohle — immer enthielt der Riickstand 
noch Aluminiumnitrid. Die héchste Verbrennungswirme, die be- 
obachtet wurde, betriigt 4167 cal pro Gramm. Daraus berechnet 
sich 166125 cal pro Gramm-Mol. AIN, gegeniiber 193 494 cal pro 
Grammatom Al, was eine Differenz von + 27 369 cal als oberste 
Grenze des Wertes der Bildungswirme von AIN pro Gramm-Mol. 
ergeben wiirde. Der wahre Wert ist selbstverstiindlich niedriger, 
aber die erhaltenen Zahlen deuten wie die Beobachtung des Auf- 
leuchtens im Rohr bei der Stickstoffaufnahme, auf eine positive 
Bildungswarme hin. 

Die Untersuchung des Aluminiumnitrids ist noch keineswegs 
abgeschlossen. Mit Herrn Dr. E. AuBer, dem ich die sorgfaltige 
Ausfiihrung der bisher geschilderten Versuche verdanke, werde 


‘Ich bin Herrn Prof. Dr. E. J. Constam, dem Vorstand der eidgendss. 
Priifungsanstalt fiir Brennstoffe in Ziirich, fir die miihevolle Durchftthrung 
dieser Messungen sehr vielen Dank schuldig. 
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ich mir die weitere Erforschung des jetzt so leicht zugiinglichen 
Aluminiumnitrids angelegen sei lassen. 

Das Aluminiumnitrid spielt eine wichtige Rolle bei einem vor 
kurzem bekannt gewordenen Verfahren zur Verwertung des Luft- 
stickstofis'. Nach Angabe der Patente” wird die Stickstoffbindung 
erzielt mit Hilfe des aluminiumcarbidreichen Reaktionsproduktes, 
das man beim Erhitzen von Tonerde und Kohle im elektrischen 
Ofen erhalt. Wenn ich die Reaktion richtig beurteile, so ist die 
Bindung des Stickstoffs bei diesem Verfahren bedingt durch die 
Entstehung von Aluminiumnitrid, und nicht etwa durch die Bildung 
einer kohlenstoffhaltigen Aluminium-Stickstoffverbindung. Wenn man 
Aluminiumearbid darstellt, so erhalt man eine Mischung von Carbid 
mit ziemlich viel Metall, etwas Nitrid und wechselnden Mengen von 
Oxyd. Zur Gewinnung von reinem Carbid mufs man sehr hoch 
erhitzen, um das Nitrid zu zerstéren und das Oxyd vollstindig in 
Reaktion zu bringen; dann resultiert eine Mischung von Carbid und 
Metall, aus der das letztere mit eiskalter Salzsiiure herausgelést 
werden mufs. Leitet man iiber rohes oder reines Carbid bei hoher 
Temperatur Stickstoff, so bildet sich aus dem vorhandenen freien 
Aluminium das Nitrid. Carbid und Oxyd ihrerseits kénnen aber, 
wie J. N. Prine*® wahrscheinlich gemacht hat, unter Bildung von 
Aluminiummetall miteinander reagieren und so das Material fiir 
Aluminiumnitridbildung nachliefern. 


* Herrn Dr. O. Serpex, dem Erfinder dieses Verfahrens, méchte ich auch 
an dieser Stelle fiir seine vielen interessanten Mitteilungen bestens danken. 

? D.R.P. 181991 und 181992. 

* Journ. Chem. Soc. 87, 1530; Chem. Centrbl. 1905 II, 1714. 


Basel, Universitatslaboratorium 1, Mai 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mai 1907. 












Uber den Farbenwechsel von Kobalt- und Kupferchlorid 
in Lésung. 
Von 


ALFRED BENRATH. 


Die Abhandlungen von Donnan! und von Lewis? lassen er- 
kennen, dafs das Problem, weshalb Lésungen von Kobalt und von 
Kupferchlorid beim Erhitzen und beim Hinzugeben von anderen 
Chioriden ihre Farbe dndern, noch nicht gelést ist, dafs aber die 
Anwendung physikalisch-chemischer Arbeitsmethoden wahrscheinlich 
eine Lésung herbeifiihren wird. Eine ausfiihrliche Literaturangabe 
und eine eingehende Besprechung der Theorien, die zur Erklirung 
des Farbenumschlages aufgestellt worden sind, findet man in der 
Abhandlung von Donnan und Basserr,* in der diese Forscher aut 
(grund eingehender Untersuchungen zu dem Schlufs kommen, dals 
in den roten Kobaltchloridlésungen das Kobalt als Kation, in den 
blauen dagegen als komplexes Anion vorhanden sei, dals also die 
Chloride, welche die Blaufiirbung der Lésung verhindern, wie Mercuri- 
oder Zinkchlorid, mit den Chlorionen des Kobaltchlorids komplexe 
Anionen bilden, z. B. HgCl,”, wihrend das Kobaltchlorid mit den 
Chlorionen der blaufiirbenden Chloride, wie Calciumchlorid, zu kom- 
plexen Anionen von der Form CoCl,’ oder CoCl,” zusammentreten. 
Sie stiitzen diese Anschauung auf Resultate, die sie bei Untei- 
suchungen iiber Siedepunktserhéhung und itber lonenwanderung 
gefunden haben. 

Die Bestimmungen der Siedepunktserhéhung haben sie, mit 
einer Ausnahme, in alkoholischer Lésung ausgefiihrt und ange- 
nommen, man kénne die in einem Lésungsmittel gefundenen 
Resultate auch auf andere iibertragen. Sie schlossen, dafs sich Kom- 


plexe gebildet hitten, wenn das Gemisch zweier Salze in einer 


bestimmten Menge Lésungsmittel eine geringere Siedepunkts- 
erhéhung hervorruft, als sie sich aus der Summe der Erhéhungen, 
welche die Komponenten bewirken, berechnet. Sie fanden, dals 
sowohl Quecksilber- als auch Calciumchlorid in  alkoholischer 
Lésung mit Kobaltchlorid Werte liefern, welche den Schlufs aut 
Komplexbildung zulassen. Ich habe die Versuche in wisseriger 


' Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 315. 
> Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 223. 
Trans. Chem. Soc. $1 (1902), 939. 
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Lisung wiederholt und gefunden, dafs man bei Chloriden, welche 
die Blaufirbung verhindern, wie Quecksilber-, Cadmium-, Zink-, 
Zinnchlorid, auf Komplexbildung schliefsen kann, bei den anderen, 
welche die Blaufirbung hervorrufen, dagegen nicht, wenigstens bei 
Konzentrationen, bei welchen die van’r Horrschen Gesetze noch 
allenfalls gelten. In folgenden Tabellen stehen in der ersten 
Horizontalreihe die Siedepunktserhéhungen, welche die dariiber- 
stehenden Salzmengen in 100g Wasser hervorriefen, in der zweiten 
die Erhéhungen, welche Gemische von in Tabelle A 4g, Tabelle B 
5 g CoCl,.6H,O mit diesen Salzmengen bewirkten, und in der 
dritten die Werte, die sich nach dem Dauronschen Gesetz aus den 
Partialerhéhungen berechnen. 


Tabelle A. Chloride, welche die Blaufarbung verhindern. 
4g CoCl,.6H,O 4.555g HgCl, 2.3g ZnCl, 3.7¢ CdCl,.2H,O 4¢ SnCl,.2H,O 


0.205 0.100 0.150 0.100 0.160 
0.220 0.320 0.255 0.310 
0.305 0.355 0.305 0.365 


Tabelle B. Chloride, welche die Blaufirbung bewirken. 
5g CoCl,.6 H,O 2.5 g BaCl,.2H,O 2g CaCl, 5¢ NaCl 


0.250 0.105 0.140 0.752 
0.355 0.895 1.050 
0.355 0.390 1.002 
5g MgCl,.6H,O 4g AICl,.6H,O 12¢ HCl 
0.222 0.252 0.341 
0.582 0.510 0.596 
0.572 0.502 0.590 


Wihrend in Tabelle A die Siedepunktserhéhung, die das Salz- 
gemisch bewirkt, bei weitem nicht den nach dem Danronschen 
(sesetz berechneten Wert erreicht, ist sie in Tabelle B entweder 
gleich diesem oder gréfser. Man ist nach diesen Untersuchungen 
also nur fir die Chloride, welche die Blautirbung verhindern, be- 
rechtigt, Komplexbildung anzunehmen. 

Abnlich wie beim Kobaltchlorid liegen die Verhiltnisse beim 
Kupferchlorid. Wihrend eine verdiinnte, heifse, griine Lésung 
dieses Salzes auf Zusatz der meisten Chloride griin bleibt oder 
gelb gefarbt wird, schligt die Farbe beim Zugeben von Quecksilber- 
chlorid in blau um. Folgende Zablen zeigen, dafs man nur in 
der Quecksilberchlorid enthaltenden Lésung auf Komplexbildung 
schliefsen kann, dafs sogar Cadmiumchlorid hierzu nicht befihigt 
ist. Die Anordnung der Zahlen ist dieselbe wie in den vorigen Tabellen. 

3.7 gCuCl,.2H,O 5g HgCl, 3.7gCdCl,2H,O 2g NaCl 7.1¢ HCI 


0.190 0.108 0.100 0.305 1.860 
0.208 0.298 0.510 2.090 
0.298 0.290 0.495 2.050 


Z. anorg. Chem. Bd. 54. 23 
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Bei niedrigerer Temperatur scheint dagegen Cadmiumchlorid 
mit Kupferchlorid eine komplexe Verbindung zu bilden, wahrend 
Zinkchlorid auch beim Gefrierpunkt der Lésung nicht dazu neigt. 
2g CdC),.2H,O + 2g CuCl,.2H,O erniedrigten den Gefrierpunkt 
von 100 g Wasser um 0.890° statt um 0.972°, wihrend die Er- 
niedrigung in einer Lésung von 2 g CuC],.2H,O + 2g ZnCl, in 
100 g Wasser 1.385° statt 1.380° betrug. Man sieht also, dals 
sowohl Kobalt- als auch Kupferchlorid in wisseriger Lésung nur 
mit Chloriden, welche den Farbenumschlag verhindern, nicht mit 
solchen, welche ihn begiinstigen, Komplexe bilden, die mittels der 
osmotischen Methoden nachweisbar sind. 

Dafs bei bedeutend héheren Konzentrationen Kobalt- und 
Kupferchlorid mit den Chlorionen von Alkali- und Erdalkalichloriden 
komplexe Anionen zu bilden vermégen, scheint durch die eiektro- 
lytischen Untersuchungen von Donnan und Basserr! und von 
KoHLSCHUTTER? bewiesen zu sein. Da aber der Farbumschlag 
schon bei solchen Konzentrationen merklich ist, bei denen mittels 
der Siedemethode keine Komplexbildung nachgewiesen werden kann, 
so scheint es nicht angiingig, in dieser Komplexbildung den Grund 
fiir den Farbumschlag zu sehen. Aulser den von Lewts*® ange- 
fiihrten Tatsachen, die gegen diese Annahme sprechen, méchte ich 
noch hervorheben, dafs es gewagt ist, anzunehmen, dafs Komplexe, 
die sich bei héherer Temperatur bilden, bei niederer wieder zerfallen, 
dafs also Komplexbildung ein endothermischer, Zerfall dagegen ein 
exothermischer Vorgang sei.* Ein einwandfreies Analogon hierzu 
wird sich wohl schwerlich finden lassen, und auch im vorliegenden 
Hall ist eine solche Annahme, die sich thermodynamisch wohl kaum 
begriinden lifst, mehr eine Folgerung aus der Donnanschen Theorie 
als ein Ergebnis genauer Untersuchungen. 

K's scheint, als ob man bei der Erklarung des Phinomens auf 
die Krérterungen v. Basos® zuriickgreifen miisse. Nach ihm bilden 
die Chloride, welche die Blaufirbung des Kobaltchlorids verhindern, 
mit diesem Doppelsalze, wihrend die Blaufairbung beim Erhitzen 
des trockenen roten Salzes sowohl als der Lésung von Wasser- 
austritt herriihrt, der durch wasserentziehende Mittel, wie Chloride, 
geférdert wird. Diese Anschauung, der keine einzige ‘Tatsache 


' Trans. Chem. Soc. $1 (1902), 946. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 1153. ‘ 

' Zeitschr. phys. Chem. 52 (1905), 224; 56 (1906), 224. 

* Trans. Chem. Soe. 81 (1902), 953; Zetlschr. phys. Chem. 53 (1905), 319. 
> Jahresbericht 1857, 72. 
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widerspricht, die dagegen durch viele gestiitzt wird, liafst sich so- 
wohl mit der von Binz! angegebenen Moditikation der Dissoziations- 
theorie als auch mit der Wrrnerschen Theorie sehr gut in Kin- 
klang bringen. Es fehlt nur die Kenntnis des Hydratationsgrades 
der aufgelésten Salze. 

Zu der von Donnan? als ,,unzulissig** erkliirten Arbeit von 
Lewis® und der als ,,antiquarisch*“* hingesteliten von Harriry * 
méchte ich ein paar kleine Beobachtungen hinzufiigen, die zu Re- 
sultaten fiihren, welche denen ihnlich sind, zu welchen Lewis 
gelangt ist. Zunichst fragte es sich, wie sich der Dissoziations- 
zustand des Kobaltchlorids mit wachsender Konzentration und 
steigender ‘Temperatur iindert.© In der folgenden Tabelle  be- 
deuten die Zahlen der ersten Kolumne die Gewichtsmengen von 
Hexahydrat, die in je 100g Wasser aufgelést waren, die unter 
| stehenden die dazugehérige Gefrierpunktserniedrigung, die unter 
i) befindlichen die Siedepunktserhéhung. M, und M, bezeichnen 
die aus 4 und aus HF fir wasserfreies Salz berechneten Mole- 
kulargewichte. 


Jd Ma Di Mz 

5 | 49.3 O.25 54.4 
10 2.07 46.7 O.51 52.2 
1D 3.09 45.9 0.76 D1L.o 
20 4.34 42.4 1.02 490% 


Ks ergibt sich also ein nur wenige Prozent betragender Riick- 
gang der Dissoziation beim Erhitzen und ein Fortschreiten derselben 
beim Vergréfsern der Konzentration. Es ist dies eine oft be- 
obachtete Erscheinung, die sich nach Binrz und Jones nur durch 
die Annahme einer starken, sich beim Erwirmen verringernden 
Hydratation der aufgelésten Chloride erkliren lifst, nicht aber einer 
Autokomplexbildung, die doch mit wachsender Konzentration grélser 
werden miifste. 

Ebenso wie in zusatzfreier wisseriger Lisung® steigert sich die 
lemperatur der Blaufiirbung in Lésungen von Chloriden proportional 
dem Wasserzusatz. 

In Lésungen, welche dieselbe Menge Kobaltchlorid enthalten, 
erzeugen fquivalente Mengen anderer Chloride die Blaufarbung bei 
derselben Temperatur. In einer 5°/, igen Loésung riefen z. B. 20 g 
NaCl, 25.5 g KCl, 14.5 g LiCl, 18.5 g NH,Cl, 37.3 g BaCl,, 27.3 g 

' Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 198. 

° sé. m-th Ce 

* Trans. Chem. Soc. 88 (1903), 401. 


° Vergl. Bittz, |. ¢., S. 200. 
® Gopverroy, Bull. Par, 47, 272. 
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SrCl,, 19 g CaCl, die Blaufarbung bei 92—94° hervor, das Hinzu- 
figen von 5 g NaCl und Aquivalenten Mengen der anderen Salze 
erniedrigten diese Temperatur um 14° Der Chlorwasserstoff bildet 
eine Ausnahme, da eine 12.5°/, ige Salzsiure den Farbumschlag 
schon bei 75° hervorrief. Die Versuche wurden in der Weise aus- 
gefiihrt, dafs die Lésung auf einer weifsen Asbestplatte an einem 
hellen Fenster erhitzt, und die Temperatur abgelesen wurde, bei 
welcher der Schatten dieselbe Farbe wie die Lésung selbst besafs. 
(da die Konzentration der Chlorionen in diesen Lésungen nicht die- 
selbe ist, so kann, wie Lewis! im Anschlufs an iihnliche Versuche 
ausgefiihrt, die Blaufiirbung nicht durch die Wirkung der lonen 
hervorgerufen werden. Dagegen ist es nicht unwahrscheinlich, dafs 
bei den angefihrten Temperaturen fiquivalente Mengen der oben 
aufgezihiten Salze dieselbe Menge ,,gebundenen* Wassers enthalten. 

Nach Harriuery? beruht die Blaufarbung alkoholischer Kobalt- 
chloridlésungen auf der Bildung von Alkoholaten, die durch Wasser 
zersetzt werden. Ich habe ein blaues Methylalkoholat von der 
formel CoCl,.2CH,OH®* dargestellt, indem ich wasserfreies Kobalt- 
chlorid mit wenig Methylalkohol zusammenbrachte, worin es sich 
unter starker Wirmeentwickelung aufléste, und mehrere Tage iiber 
Schwefelsiure stehen liefs. Cl gefunden: 36.1°/,, berechnet 36.6°/,. 
Die von Donnan aufgefundene Rotfirbung beim Abkihlen blauer 
alkoholischer Lésungen kann auf der Bildung hoéherer Alkoholate 
beruhen. 

Zusammenfassung. 

Die oben angestellten Betrachtungen stiitzen die Harriey- 
Lewissche Hydrattheorie. 

|. Der Farbumschlag von Kobalt- und Kupferchloridlésungen 
beruht nicht auf Komplexbildung, sondern auf der Bildung niederer 
Hydrate, sowohl in reinem Wasser als auch in Gegenwart von 
Chloriden. 

2. Nur Chloride, welche den Farbumschlag verhindern, bilden 
mit den in Frage kommenden Chloriden komplexe Salze. 

3. Alkohole bilden Alkoholate. 

4. Die Wernersche Theorie kann erst beriicksichtigt werden, 
wenn der Hydratationsgrad der Salze in Lésung bekannt ist. 

' Zeitschr. phys. Chem. 52 (1905), 230. 

* 1. ¢., S. 408. 

Vergl. Bourton, Compt. rend. 134 (1902), 472. 


Kongsberg, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1907. 
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XLVIL. 
Uber einige Platinlegierungen. 
Von 


Er. DoERINCKEL. 


Mit 5 Figuren im Text und 8 Tafeln. 


Einleitung. 


Vorliegende Arbeit soll zur Aufklirung der Frage beitragen, 
welche Vorgiinge sich beim Zusammenschmelzen yon Platin mit 
Kupfer, Silber, Gold, Zinn oder Blei, bzw. beim Abkthlen der 
Schmelzen abspielen, besonders ob die Komponenten Mischkrystalle 
oder Verbindungen bilden, und welche Formeln diesen zukommen. 

Von der umfangreichen Literatur der Platinlegierungen werden 
die Arbeiten, die gleiche Ziele verfolgen, oder die mit ‘dhniichen 
Untersuchungsmethoden ausgefiihrt wurden wie die vorliegende, bei 
den einzelnen Legierungen niher beschrieben werden.  LEinige 
andere Arbeiten, die aufser den von mir untersuchten meist auch 
noch eine gréfsere Anzahl anderer Platinlegierungen behandeln, 
seien hier nur kurz erwiéhnt. 

WerTHEIM! mals die Elastizitiitskoeffizienten verschiedener 
Platinlegierungen und fand, dafs sie beinahe das Mittel aus denen 
ihrer Bestandteile darstellen, ohne von Kontraktionen oder Dila- 
tationen, die beim Zusammenschmelzen auftreten, beeintlufst zu 
werden, 

Auch fir die Ausdehnungskoeffizienten einiger Platinlegierungen 
ergab sich nach Messungen von Marruressen,” dals sie ungefihr 
das Mittel von denen der Komponenten darstellen. Die elektrische 


' Pogg. Ann. Ergiinzgsbd. 2 (1848), 73. 
* Pogg. Ann. 110 (1860), 190; 150 (1867), 50; Rep. Brit. Assoc. 1862, 136: 
1863, 37; Journ. Chem. Soc. 20 (1867), 201. 


Z. anorg. Chem. Bd. 64. 24 











J34 


Leitfihigkeit von Platin wird nach anderen Untersuchungen des- 
selben Forschers durch Zusatz von Fremdmetallen verringert. 
Auch Barus! fand bei seinen Untersuchungen, die er zum Teil 
gemeinsam mit SrrounHaL*? unternahm, dafs die Leitfahigkeit von 
Platinlegierungen geringer ist als die von reinem Platin. 


Allgemeiner Teil. 


Die Resultate der folgenden Arbeiten wurden auf Grund ther- 
mischer Untersuchungen gewonnen, deren theoretische Grundlagen 
von G. TAMMANN in seinen Abhandlungen ,,Zur Anwendung der ther- 
mischen Analyse“*® eingehend besprochen sind; aulserdem wurden 
die angeitzten Schliffflachen der Reguli einer mikroskopischen Unter- 
suchung unterworfen, die eine Kontrolle der auf thermischem Wege 
gewonnen Resultate lieferte. 

Die Schmelzen wurden stets mit einem konstanten Gewicht 
von 80 g Substanz vorgenommen; als Schmelzgefifse dienten Por- 
zellanréhren aus schwer schmelzbarem Porzellan, die annihernd die 
Form der tiblichen Probierréhrchen hatten. Ein Kohlerohr - Kurz- 
schlufsofen lieferte mit Leichtigkeit Temperaturen von mehr als 
1600°, er wurde von der stiidtischen Starkstromleitung gespeist, 
deren Spannung von 220 Volt auf 5—6 Volt transformiert war. 

Gegen Oxydation wurden die Schmelzen durch Kinleiten eines 
Stroms von Stickstoff, der durch alkalische Pyrogalluslésung védllig 
von Sauerstoff befreit und durch konzentrierte Schwefelsiure ge- 
trocknet war, geschiitzt. Nur bei den Platin - Gold-Legierungen 
wurde auf Anwendung desselben verzichtet. Gréfsere Gewichts- 
differenzen vor und nach dem Schmelzen als 0.02 g traten nicht 
auf. Dieselben blieben, weil innerhalb der Versuchsfehler liegend, 
unberiicksichtigt. 

Die Temperaturmessung geschah durch ein Thermoelement aus 
Platin-Platinrhodium, das durch Einschlufs in ein diinuwandiges 
Porzellanrohr vor Beriihrung mit der Schmelze geschiitzt war. Die 
am Galvanometer abgelesenen Temperaturen wurden mit Hilfe der 
von Honporn und Day* bestimmten Schmelzpunkte von Zinn, Blei, 
Antimon, Silber und Gold und des von Nernst und v. WARTENBERG ® 


t Am. Journ. Sc. (Sill.) 36 (1888), 427; Berbl. 13, 709. 

* Abhandlg. kgl. Bihm. Ges. d. Wiss. math.-nat. Kl. [6] 12 (1884), 14. 
' Z. anorg. Chem. 37 (1903), 803; 45 (1905), 24; 47 (1905), 289. 

* Ann. Phys. 2 (1900), 545. 

* Ber. deutsch. phys. Ges. 4, 48. 
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gemessenen Palladiumschmelzpunktes auf die Skala des Luftthermo- 
meters bezogen. An Stelle des Palladiumschmelzpunktes wurde 
auch gelegentlich der von RveEr! korrigierte Nickelschmelzpunkt 
zum Eichen verwandt. Die Korrektionskurve fiir das Thermo- 
element war nahezu eine Gerade, sie stieg bei Temperaturen ober- 
halb des Goldschmelzpunktes etwas langsamer an als unterhalb 
desselben. Den Platinschmelzpunkt habe ich selbst nicht bestimmt, 
sondern stets den von Nernst und WARTENBERG (I. c.) angegebenen 
Wert benutzt. 

Wenn fiir denselben Haltepunkt die Abkiihlungsgeschwindigkeit 
bei verschiedenen Konzentrationen stets dieselbe war, so ist in die 
Tabellen und das Diagramm die beobachtete Haltezeit unkorrigiert 
eingetragen; bei wechselnder Abkiihlungsgeschwindigkeit wurde die 
dT 
dZ 
multipliziert und lieferte, wenn die Abkiihlungsgeschwindigkeiten 
nicht zu stark variierten, gute Vergleichswerte. 

Als Material fiir die Schmelzen mit Zinn, Blei und Kupfer 
diente chemisch reines Platin, fiir die mit Gold und Silber technisch 
reinstes Platin, das durch geringe Spuren von Iridium verunreinigt 
war. Das Kupfer war elektrolytisch dargestellt, Blei und Zinn die 
reinsten KanuLBAUMschen Priparate, das chemisch reine Silber 
stammte aus der Gold- und Silberscheideanstalt, das Feingold 
und das Platin von Heraeus. 

Die in den folgenden Tabellen und Diagrammen gegebenen 
Zahlenwerte sind fast alle Mittel von zwei, éfters von mehr Be- 
obachtungen. Zur Bestimmung der Intervalle bei Mischkrystallen * 
leisteten besonders die Erhitzungskurven sehr gute Dienste, weil 
sich bei ihnen Beginn und Ende des Schmelzens meist schirfer 
markierten, als bei den Abkiihlungskurven Beginn und Ende der 
Krystallisation. 


beobachtete Haltezeit JZ mit der Abkihlungsgeschwindigkeit 


Platin-Kupferlegierungen. 


CruarRKE® beschreibt eine Platin-Kupferlegierung, die er durch 
Zusammenschmelzen von gleichen Teilen der Komponenten im Knall- 
gasgeblise erhalten hatte. Die Schmelze war leicht fliissig, die er- 


' Z. anorg. Chem, 51 (1906), 225. 
* Vergl. Levin und Tammany, Z. anorg. Chem. 477(1905), 136. 
' Gilb. Ann. 62 (1819), 339. 
24° 
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kaltete Legierung weich, liefs sich feilen und himmern und hatte 
eine blasse, dem reinen Gold Ahnliche Farbe. 

Die Resultate meiner Untersuchung sind in der folgenden 
Tabelle und dem Diagramm zusammengestellt. Die Beobachtungen 
erstrecken sich auf das Temperaturintervall zwischen 1500° und 
700". Die fir den Beginn der Krystallisation beobachteten Tempe- 
raturen wichen im Mittel um 3 Grad, die fiir das Ende beobach- 
teten um 6 Grad voneinander ab. 


Tabelle 1. 





Pt-Gehalt in Temp. des Beginns Temp. des Endes Linge d. Inter- 
Gewichtsproz. der Krystallis. in ° der Krystallis. in ° valls in ° 
0) LOSO — a5 
LV 1151 1095 36 
20 1146 1108 38 
30 1189 1142 47 
40 1257 1195 62 
50 1308 1247 61 
60 1388 1330 58 
70 1495 1443 52 
SU ~ — — 
90 — — — 
100 1744 _ — 


Fir die Reinheit des benutzten Kupfers spricht der von mir 
als Mittel von drei Beobachtungen gefundene Schmelzpunkt von 
LU80° (+ 2°), wihrend HoLsporn und Wien denselben zu 1082° an- 
geben. Man muls hiernach annehmen, dafs das Kupfer frei von 
Oxydul war und sich auch beim Schmelzen kein solches gebildet 
hat, in der Tat konnte auch mikroskopisch kein Cu,O nachge- 
wiesen werden. 

Die Kurve ABC verbindet die Temperaturen des Beginnes der 
Krystallisation, wiihrend ADO das Ende derselben bezeichnet. Das 
Diagramm zeigt, dafs Platin und Kupfer bis zu einem Platingehalt 
von 70°), eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen bilden, und ob- 
wohl fiir die hdéheren Platinkonzentrationen keine Beobachtungen 
vorliegen, ist nach dem Verlauf der Kurve als _ wahrscheinlich 


anzusehen, dafs diese Reihe kontinuierlich bis zum reinen Platin 
reicht, wie es auf dem Diagramm durch die gestrichelte Linie 
angedeutet ist. 
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Die Form der Abkihlungskurven und die mikroskopische 
Struktur beweisen die Existenz dieser Mischkrystallreihe: Von 10 
bis 70°/, Pt zeigen die Abkihlungskurven deutliche, gut ausge- 
priigte Krystallisationsintervalle. Die mikroskopische Struktur scheint 
zwar zunichst unserer Annahme zu widersprechen; die mit HNO, 
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bzw. K6nigswasser geiitzten Schliffflachen erscheinen nimlich zuerst 
durchaus inhomogen, wie Fig. 1, 2 und 3 (Tafel Ill) zeigen. Hier- 
nach scheint zunichst ein Pt-reicher Krystall ausgeschieden zu 
sein, den dann die Pt-irmere Legierung umbhiillte. Erhitzt man 
jedoch diese Reguli lingere Zeit auf die durch die Kurve ADCO ge- 
gebene Temperatur, so werden sie vollkommen homogen. Die Re- 
guli mit 40°/, und 70°/, Pt wurden im Nickeltiegel, dessen innere 
Winde mit Asbest bekleidet waren, unter Wasserglas 2 Stunden 
auf 1100° erhitzt und zeigten dann, auch nach sehr langer Ein- 
wirkung des Atzmittels, keinerlei Inhomogenitit mehr. Dies ist 
ein Beweis dafiir, dafs die Diffusionsgeschwindigkeit der beiden 
Metalle ineinander auch im festen Zustand schon eine bedeutende 
ist, beginnt doch das Schmelzen der 70 °/, Pt enthaltenden Legierung 
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erst oberhalb von 1400°. Gewdhnlich besteht ein Konglomerat von 
Mischkrystallen aus einer Menge von Polyedern, deren Grenzfliichen 
auf dem Schliff nach dem Atzen als feine Linien sichtbar werden, 
Ks gelang mir aber in diesem Falle nach dem Homogenisieren 
nicht mehr, dieselben sichtbar zu machen. 

Da die Legierungen nach dem Abkiihlen unter gewoéhnlichen 
Bedingungen nicht véllig homogen sind, stellt die Kurve ADC nicht 
genau die Gleichgewichtskurve fiir die Krystalle dar, die mit der 
hetreffenden Schmelze von ABC im Gleichgewicht sind. 

Ich beobachtete bei den Abkiihlungskurven der Platin-Kupfer- 
legierungen wieder eine Erscheinung, die mir bereits bei der Unter- 
suchung von Mangan-Siliciumlegierungen! aufgefallen war. Die 
Schmelzen neigten bei der ersten Krystallisation viel weniger zu 
Unterkiihlungen als nach wiederholtem Erhitzen; wenn Unterkiih- 
lungen wirklich schon bei der ersten Krystallisation auftraten, so 
waren sie fast stets viel geringer als nach dem Wiedererhitzen. 
Ks lag die Annahme nahe, dafs beim erstmaligen Erhitzen nicht 
alles gelést worden sei, und dafs dann die Spuren von Ungeléstem 
als Impfkeime gewirkt hitten; dem widerspricht aber das Auf- 
treten geringer Unterkiihlungen schon beim ersten Krystallisieren, 
die bei Gegenwart von Keimen ganz ausbleiben miifsten; aufserdem 
beobachtete ich die gleiche Erscheinung, wenn ich das Metallgemisch 
schon das erstemal sehr lange auf hoher Temperatur hielt, um 
sicher zu sein, dafs wirklich alles geschmolzen war. 

Die Farbe des Kupfers verschwindet bei steigendem Platin- 
gehalt der Reguli rasch, und schon bei 40°/, ist sie rein 
weils. Bis zu 50°/, Pt wirkt Salpetersiure noch als Atzmittel auf 
die Legierungen ein, wihrend sie oberhalb dieser Konzentration 
nicht mehr angreift. Die Legierungen sind weich, aber aufser- 
ordentlich zih. Ihre Hirte betrigt 3—4, sie ritzen Kalkspat, 
werden aber von Flufsspat geritzt. Alle sind hiarter als ihre 
Komponenten, ohne sie bedeutend zu iibertreffen. 


Platin - Silberlegierungen. 
Bei Leitfihigkeitsmessungen von Platin-Silberlegierungen fand 
Marruiessen® bei 33°/, Platin einen Knick in der Leitfihigkeits- 
kurve; ebenso zeigt bei dieser Konzentration die Dehnbarkeit einen 


' Z. anorg. Chem. 50 (1906), 117. 
* Journ. Chem. Soc. 20 (1867), 201. 
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Wendepunkt. Er wirft die Frage auf, ob diese Erscheinungen durch 
Platin-Silberverbindungen veranlafst wiirden, halt solche aber fiir 
wenig wahrscheinlich. 

Herycock und Nevinxe! untersuchten Platin-Silberlegierungen 
bis zu einem Pt-Gehalt von 2°/, und fanden, dafs beide Metalle 
bis zu dieser Konzentration Mischkrystalle bilden. 

Die iibrigen Untersuchungen befassen sich vorziiglich mit der 
EXrscheinung, dafs beim Behandeln von Platin-Silberlegierungen mit 
Salpetersiure nicht nur das Silber in Lésung geht, sondern auch 
ein betriichtlicher Teil des Platins mitgelist wird. 

SPILLER? verfolgt diese Léslichkeit von Pt in HNO,, messend 
in Abhangigkeit von der Konzentration der Siure. Die unter- 
suchten Legierungen enthielten 0.25—12.9°/, Pt. Salpetersiiure 
vom spez. Gewicht 1.2 lést etwa 0.25°/, Pt, solche vom spez. Gew. 
1.42 lést 0.75—1.25°/, Pt, und HNO, vom spez. Gewicht 1.5 ver- 
wandelt die ganze Legierung in ein Gemenge von AgNO, und 
Platinschwarz. 

RoéssLER? macht nur die qualitative Angabe, dafs Platin, das 
mit einem Uberschufs von Silber zusammengeschmolzen ist, beim 
Behandeln der Legierung mit Salpetersiure teilweise mit in Lé- 
sung geht. 

Erst nach experimentelier Beendigung meiner Arbeit erschien 
eine Publikation von THompson und Miner,‘ die sich sowohl mit 
der thermischen wie mit der mikroskopischen Untersuchung der 
Platin-Silberlegierungen eingehend beschiftigt. Die von den Ver- 
fassern gegebenen Mikrophotographien entsprechen fast genau den 
von mir aufgenommenen, nur waren die von mir photographierten 
Schliffe weniger stark geitzt. Zu den thermischen Untersuchungen 
verwandten THompson und MILLER konstante Gewichtsmengen von 
10 g, die Temperatur wurde mit einem Platin-Platinrhodiumthermo- 
element gemessen, das mit Hilfe der Schmelzpunkte von 8, Cu, Sb, 
Ag auf die Skala des Luftthermometers bezogen war. Die Ver- 
fasser haben nicht versucht, die von ihnen beobachteten Knicke und 
Haltepunkte in ein Diagramm zusammenzufassen, sondern dieselben 
nur im Text erwaihnt und gleichzeitig die Strukturen der betref- 
fenden Reguli beschrieben. Knick und Haltepunkt werden im der 


' Phil. Trans. 189 A (1897), 25. 

2 Proc. Chem. Soe. 18 (1897), 118. 

> Chem. Zeitg. 24 (1900), 738. 

* Journ. Am. Chem. Soc. 28 (1906), 1115. 
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Arbeit im Ausdruck nicht unterschieden, sondern beides wird als 
,Kreiwerden von Wirme“ bezeichnet. 

Fir einen Pt-Gehalt von 10.39°/, fanden sie einen ther- 
mischen Effekt zwischen 1045° und 1050° und einen grdéfseren 
bei L000". 

Die Abkiihlungskurve fir 20.59°/, Pt wurde nur von 1100° an 
aufgenommen, es wurde ein Freiwerden von Wirme bei 1085” be- 


) 


obachtet, ob ein solches auch bei 995° vorhanden ist, konnte nicht 
mit Sicherheit festgestellt werden. 

ir eime Legierung mit 31.46°/, Pt beobachteten sie eine 
griéfsere Anzahl von Knicken oder Haltepunkten zwischen 1100° und 
i170°. Die besten Abkiihlungskurven zeigten eine Abkiihlungsver- 
zogerung bei 1160° und vielleicht auch eine solche bei 1230°. Die 
Schlitfe zeigten bei rascher Abkiihlung Einschliisse, wie sie auf Fig. 4 
(Tafel Ill) zu sehen sind, diese waren jedoch bei langsamer Ab- 
kiihlung nicht vorhanden. 

Mikroskopisch verhielt sich die Legierung mit 37.89 °/, Pt ganz 
wie die vorige, nur waren die Einschliisse jetzt auch bei langsamer 
Abkiihlung vorhanden. Die Knicke oder Haltepunkte lagen bei 
1240" und 1170°, letzterer war viel deutlicher als der erstere. 

Bei einem Platingehalt von 57.05°/, beobachteten die Ver- 
fasser ein Freiwerden von Wirme bei 1240°, bei 1180° und bei 1090°; 
die mikroskopische Struktur war der der vorigen Reguli analog. 

Der elektrische Widerstand der Legierungen nimmt nach den 
Messungen von ‘‘Hompson und Minier mit steigendem Pt-Gehalt 
ziemlich regelmilsig zu; diese Untersuchungen erstrecken sich jedoch 
nur bis zu einem Gehalt von 37.89 °/, Pt. Ebenso steigt das spezifische 
Gewicht ziemlich regelmifsig mit dem Platingehalt an. Auch die 
Hiirte, oder richtiger wohl Zihigkeit, steigt mit dem Platingehalt 
und erreicht bei 57.05°/, Pt einen sehr hohen Wert. 

Die Verfasser glauben an die Existenz einer Platin-Silber- 
verbindung, die nach ihrer Ansicht in der Nahe der sehr zihen 
Legierung mit 57.05°/, Pt liegen wird. Sie vermuten, dafs durch 
diese Verbindung die Léslichkeit des Platins in Salpetersiure ver- 
ursacht wird. 

Die Abkiihlungs- bzw. Erhitzungskurven, auf Grund deren die 
folgende ‘l'abelle und das Diagramm entworfen sind, wurden in 
dem Temperaturintervall zwischen 1600° und 300° beobachtet. 


Die Kurve 48C verbindet die Temperaturen primirer Krystal- 
lisation, sie weist in B einen deutlichen Knick auf. Von 32—50°/, Pt 
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Tabelle 2. 
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ist die Kurve, welche der primiren Kristallisation entspricht, 
nur gestrichelt gezeichnet, weil hier keine entsprechenden Knicke 
auf den Abkiihlungskurven beobachtet wurden. Es ist also immerhin 
moéglich, dafs der Punkt B nicht genau bei einer Konzentration 
von 32°) Pt hegt. Die Abkiihlungskurven konnten wegen der hohen 
Schmelztemperaturen der Legierungen nur bis zu 80°/, Pt aufge- 
nommen werden, es ist deshalb nicht mit Sicherheit zu sagen, ob 
sich auf dem Aste CB primar Platin aus den Schmelzen aus- 
scheidet oder ein anderer Pt-reicher Krystall. 

Sinkt die Temperatur bis 1184°, so reagieren die auf dem 
Aste CB primar ausgeschiedenen Krystalle mit der Schmelze 
von der Zusammensetzung B unter Bildung des Krystalles D. Von 
der Konzentration des Punktes D bis zum reinen Silber besteht 
eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen. Die Haltepunkte, die 
der Reaktion von Krystall und Schmelze unter Bildung des Misch- 
krystalles entsprechen, sind auf der Horizontalen B Dd aufgetragen, 
die Senkrechten auf Bd’ sind den beobachteten Haltezeiten pro- 
portional. Mit Hilfe dieser Krystallisationszeiten lifst sich weder 
die Lage des Punktes D genauer bestimmen, noch ein sicherer Anhalt 
dafiir gewinnen, ob sich die Haltepunkte bei 1184° bis zum reinen 
Pt erstrecken, und ob nicht etwa zwischen 80 und 100°/, Pt noch 
eine Reaktion vor sich geht. Die beobachteten Haltezeiten sind 
niimlich mit Ausnahme einer kleinen Differenz, die innerhalb der 
Beobachtungsfehler liegt, gleich: dies wird, wie weiter unten dar- 
gelegt ist, durch Umhiillungen verursacht, welche éfters die Ursache 
derartiger Unregelmalsigkeiten sind. Die Haltezeiten miifsten eigent- 
lich bei dem Punkte D ein Maximum aufweisen und entweder beim 
reinen Platin, oder bei einer neuen Krystallart, deren Konzentration 
zwischen 80°/, Pt und reinen Platin liegen miifste, Null werden. 

Die Konzentration des Punktes D, des Endgliedes der Misch- 
krystallreihe, liefs sich auf thermischem und mikroskopischem Wege 
mit grolser Genauigkeit bestimmen: Die Abkihlungskurven von 
10—45°/. Pt zeigen gut ausgebildete Intervalle. Wihrend das Ende 
des Intervalles noch bis zu 40°/, Pt scharf zu erkennen ist, wird 
dies bei 45°/, Pt schwieriger, weil hier offenbar fast die ganze 
Schmelze bei Beginn des Interyalles krystallisiert. Trotzdem weisen 
zwei Abkiihlungskurven und zwei Erhitzungskurven fiir das Ende 
der Krystallisation nur eine Differenz von + 15° auf. Es erschien 
wichtig, gerade dieses Intervall méglichst genau zu bestimmen, da 
mit seiner Hilfe spiater die Konzentration des Endgliedes der Misch- 











— 343 — 


krystallreihe (D) durch graphische Extrapolation bestimmt werden 
soll. Von 50°/, an weisen die Abkiihlungskurven mit steigendem 
Pt-Gehalt deutlich eine primaire Ausscheidung auf und haben bei 
1184° einen Haltepunkt. 

Mikroskopisch unterscheiden sich ebenfalls die angeschlifienen 


; 


Reguli von 50°/, und mehr Platin scharf von denen mit einem 
Platingehalt von 45°/, und wemger. Will man diesen Unterschied 
erkennen, so darf man allerdings nicht Reguli benutzen, die ver- 
hiltnismafsig rasch abgekiihlt sind (also etwa 1° pro Sekunde), 
sondern solche, die lange auf der Temperatur von 1184° gehalten 
sind. In den liangere Zeit auf 1184° exponierten Regulis findet 
man bei mehr als 50°/, Pt-Gehalt immer zwei Strukturelemente, 
ein Pt-reicheres und eines, welches dem Mischkrystall D entspricht. 
Die weniger als 50°/, enthaltenden Reguli werden durch lingeres 
Erhitzen auf 1184° véllig homogen. Man findet bei rasch ge- 
kiihlten Schmelzen bereits bei 30°/, Pt Einschliisse, die heller und 
hirter sind als ihre Umgebung (Fig. 4 Tafel IIl), wihrend die 
weniger als 30°/, Pt enthaltenden Legierungen véllig homogen er- 
scheinen. Diese Einschliisse sind als zarte, helle Linien von teil- 
weise dendritischer Struktur, die in die braunen Krystalle fast genau 
zentral eingelagert sind, zu erkennen. 

Zum Vergleich wurden die Reguli von 30—60°/, Pt in gleicher 
Weise 6 Stunden auf 1150—1180° erhitzt. Die mikroskopische Be- 
obachtung ergab dann folgendes: Die Einschliisse waren bei den 
Regulis bis zu 45°/, Pt fast véllig verschwunden, wihrend sie bei 
einem Pt-Gehalt von 50°/, und 60°/, nur ihre Form veriindert 
hatten, aber noch immer deutlich sichtbar waren. Fig. 5 (Tafel ID 
zeigt den Schliff mit 60°/, Pt vor und Fig. 6 (Tafel I1]) denselben 
Schliff nach dem Erhitzen; die EKinschliisse, die auf Fig. 5 (Tafel I1]) 
eine deutlich dendritische Struktur zeigen, erscheinen jetzt als runde 
helle Kerne, die sich nur wenig von der Farbe des Krystalles ab- 
heben. Wegen dieses verschiedenen Verhaltens der Legierungen 
mit 45°/, und weniger Pt-Gehalt und deren mit 50 und mehr Proz. 
Platin diirfte die Konzentration des Mischkrystalles D, die sich 
durch Extrapolation der Intervalle zu 48°/, Pt ergibt, als richtig 
anzunehmen sein. Diese Konzentration entspricht ziemlich genau 
der Formel PtAg,, die einen Gehalt von 47.5°/, Pt erfordert. Trotz 
dieser Ubereinstimmung lifst sich die Frage, ob wir in diesem 
Endglied der Mischkrystallreihe eine chemische Verbindung an- 
nehmen miissen, nicht mit Sicherheit entscheiden. 
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Die Abkiihlungskurven im Gebiete des Mischkrystalles zeigen 
zwischen B und PD bei 1184° keine gut ausgepriigten Haltepunkte, 
sondern nur eine starke Verzégerung der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit. 

Die Kurve AED, welche das Ende der Krystallisation be- 
zeichnet, darf nicht als Gleichgewichtskurve der Krystalle, die der 
betreffenden Schmelze von AB entsprechen, angesehen werden, da 
die ausgeschiedenen Krystalle nicht homogen sind, wie wir bei Be- 
sprechung der mikroskopischen Struktur gesehen haben. Die Gleich- 
gewichtskurve wiirde wahrscheinlich den scharfen Knick bei F 
nicht zeigen und bei héherer ‘'emperatur verlaufen. 

Die Schlitte zeigen nach starken Anitzen mit HNO, um das 
homogene Strukturelement, das bei héheren Konzentrationen die 
platinreichen Einschliisse enthailt, eine dunkle Umrandung, deren 
Breite von der Konzentration des Atzmittels und der Dauer der 
Kinwirkung abhiingt; auch bei Anwendung starker Vergréfserungen 
liefs sie keine eutektische Struktur erkennen. 

Die Schlifftlichen wurden mit steigendem Palatingehalt von ver- 
diinnter (etwa 20°/ iger) Salpetersiure schwerer angegriffen, ihre 
Kinwirkung war bei 50°/, Pt schon sehr gering; fiir héhere Konzen- 
trationen wurde deshalb konzentrierte Salpetersiiure als Atzmittel 
gewithlt. Auffillig war, dafs der Schliff mit 60°/, Pt, der nach 
rascher Abkiihlung leicht von konzentrierter HNO, angegriffen 
wurde, nach dem sechsstiindigen Erhitzen auf 1180” viel widerstands- 
fahiger geworden war und selbst nach 20 Minuten langem Kochen 
mit dem Atzmittel keimerlei Struktur zeigte. Es ist anzunehmen, 
dafs auch die Schliffe mit héherem Pt-Gehalt ein gleiches Verhalten 
zeigen wiirden, doch wurde dies nicht gepriift. 

In der Hiirte der Legierungen von 10, 20 und 30°/, Pt ist 
kaum ein Unterschied, auch diirften sie kaum hirter sein als ihre 
Komponenten. Von 40°/, Pt steigt die Hirte langsam an und 
libertrifft bei 70°/, Pt die des Kalkspats um ein geringes. 

Als Ergebnis dieser Untersuchung diirfte zu betrachten sein, 
dafs Platin und Silber bis zu einem Pt-Gehalt von 48°/, eine Reihe 
von Mischkrystallen bilden. Das Endglied der Mischkrystallreihe, 
dessen Zusammensetzung sehr nahe der Formel PtAg, entspricht, 
ist nicht unzersetzt schmelzbar, sondern zerfallt bei 1184° in die 
Schmelze von der Zusammensetzung B und Platin oder einem sehr 


platinreichen Krystall. 
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Platin-Goldlegierungen. 


Bei Versuchen, ein geeignetes Miinzmetall zu finden, zog 
Harcnet? auch Platin-Goldlegierungen in den Kreis seiner Unter- 
suchungen. Eine solche Legierung mit etwa 5°/, Pt hatte das 
Aussehen von angelaufenem Silber und war sehr dehnbar. 

MatrHey” machte die Beobachtung, dals ein Guisstiick einer 
Platin-Goldlegierung nicht homogen war, sondern im Innern mehr 
Platin enthielt als am Rande. Die gleiche Erscheinung beobachtete 
er, wenn das Gulsstiick auch noch Silber oder Kupfer oder beide 
als Verunreinigungen enthielt. 

Kine sehr sorgfaltige Untersuchung der Schmelzpunkte von 
Platin-Goldlegierungen haben Ernarp und ScHERTEL*® vorgenommen. 
Die Verfasser glaubten in den Platin-Goldlegierungen das geeignete 
Material gefunden zu haben, um in der Technik hohe Tempera- 
turen mit ziemlicher Genauigkeit zu messen. Sie bestimmten, in 
einer nachher genauer zu beschreibenden Weise, die Schmelzpunkte 
der Legierungen, deren Platingehalt von 5 zu 5°/, wuchs. Die Ver- 
bindungslinie der von ihnen gefundenen Schmelzpunkte ist eine 
gegen die Konzentrationsachse schwach konvexe Kurve,* die einer 
geraden Verbindungslinie des Gold- und Platinschmelzpunktes sehr 
nahekommt. Die Verfasser stellten die Schmelzen in einem sorg- 
faltig geschiitzten Ofen mittels Knallgasgeblaises her. Die Legie- 
rungen, deren Gewicht wenige Zehntelgramme betrug, lagen auf 
Kapellen, zu denen ein Luftthermometer aus Porzellan symmetrisch 
angeordnet war. Durch Regulieren des Druckes, unter dem das 
(sas einstrémte, liefs sich eine sehr konstante Temperatur erreichen. 
Leider ist aus der Arbeit nicht zu ersehen, auf welche Weise die 
Verfasser das Zusammenschmelzen der Legierungen beobachteten. 
Ich vermute, dafs sie jedesmal die Kapellen mit Legierungen ver- 
schiedener Konzentration beschickten, dann die Temperatur lingere 
Zeit konstant hielten und sie mit dem Luftthermometer bestimmten. 
Nach dem Abkiihlen waren dann die Legierungen teils zusammen- 
geschmolzen, teils hatten sie den Schmelzpunkt noch nicht erreicht. 
Ks liefs sich so mit Hilfe einer gréfseren Versuchsreihe mit ziem- 
licher Genauigkeit der Schmelzpunkt fiir jede Legierung festlegen. 


' Phil. Trans. 93 (1803), 43. 

Proc. Roy. Soe. London 47 (1890), 180; 51 (1892), 447. 

Jahrb. f. Berg- u. Hiittenw. in Sachsen 1879, 17. 

Lanpo.t, Bornstern u. Mevernorrer, Physikalisch-chemische Tabellen. 
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Die Verfasser selbst glauben, dafs die von ihnen bestimmten Punkte 
auf + 20° genau sind. Zwei Daten mégen beweisen, dals sie hierbej 
die Genauigkeit der Methode kaum iiberschitzt haben; sie fanden 
als Schmelzpunkt fir Gold 1075° (1064°: Honporn und Day) und 
fir Platin 1775° (1744°: Nernsr und v. WarrEenBerRG). Vorgreifend 
méchte ich bemerken, dafs die von den Verfassern gefundenen 
Schmelzpunkte der Platin-Goldlegierungen stets innerhalb des von 
mir beobachteten Schmelzintervalles liegen und in den meisten 
Fiillen fast genau das Mittel desselben darstellen. 


Tabelle 3. 





Pt-Gehalt in Temp. des Beginns Temp. des Endes Linge d. Inter- 
Gewichtsproz. der Krystallis. in ° der Krystallis. in ° valls in ° 
0 1064 oo — 
10 1174 L079 95 
20 1299 1109 190 
30 1437 L177 260 
40 1503 1203 300 
50 Lo44 1253 291 
60 1579 1285 294 
710 — — — 
SU — — — 
YU — me — 
L100 1744 _ _ 


Die jetzt allgemein iibliche Methode zum Ejichen von Thermo- 
elementen mit Hilfe des Goldschmelzpunktes besteht darin, dals 
man zwischen die beiden Thermoelementdrihte einfach ein Stiick 
Golddraht einlétet und bis zum Durchschmelzen desselben erhitzt. 
Die héchste am Galvanometer abgelesene Temperatur bezeichnet 
dann den Schmelzpunkt des Goldes. Voraussetzung fiir die Richtig- 
keit des Verfahrens ist, dafs der Goldschmelzpunkt durch die 
Bestandteile des Thermoelements keine Erniedrigung erleidet. Die 
stets iibereinstimmenden Resultate, die auf diese Weise erhalten 
werden, beweisen die Richtigkeit der Voraussetzung. 

In Ubereinstimmung hiermit zeigt das Diagramm, dafs durch 
Platinzusatz der Goldschmelzpunkt stets erhéht wird, und dafs vom 
Gold bis zu einem Platingehalt von 60°), eine liickenlose Reihe 
von Mischkrystallen existiert. Leider konnten die Untersuchungen 
wegen der zu hohen Schmelzpunkte nur bis zu diesem Pt-Gehalt 
durchgefiihrt werden, doch ist es nach dem Verlauf der Kurven 
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wahrscheinlich, dafs die Mischkrystallreihe bis zum reinen Platin 
reicht, wie auf dem Diagramm durch die punktierte Linie ange- 
leutet ist. Die Abkihlungskurven, die fir die Temperaturen 
zwischen 1600° und 700° aufgenommen wurden, und die mikro- 
skopische Struktur der Reguli beweisen die Existenz dieser Misch- 
























































krystalle. Die Abkihlungskurven zeigen deutlich ausgebildete 
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Xrystallisationsintervalle, aus deren Form zu entnehmen ist, dafs 
sich die Hauptmenge des Krystallisierenden zu Beginn der Krystal- 
lisation abscheidet, denn hier findet eine starke Verzégerung der 
Abkiithlungsgeschwindigkeit statt; diese erreicht in der Mitte des 
Intervalles ungefahr wieder den Wert, den sie vor Beginn der 
Krystallisation hatte, ein Zeichen dafiir, dafs hier die Ausscheidung 
von Krystallen eine minimale ist. Das Ende des Intervalles endlich 
zeigt wieder eine Verzégerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit, die 
etwas geringer ist als zu Anfang, hier muls man also wieder eine 
vermehrte Abscheidung von Krystallen annehmen, die aber immerhin 
geringer ist als zu Beginn der Krystallisation. 

Auf dem Diagramm ist der Beginn der Krystallisation durch 
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die Kurve ABC beschrieben, wihrend 4DC die Temperaturen des 
Endes der Krystallisation verbindet. Gleichzeitig stellt ADC die 
Gleichgewichtskurve fiir die Krystalle dar, die mit einer Schmelze 
ABC) von bestimmter Konzentration im Gleichgewicht sind, aller- 
dings nicht ganz genau, sondern nur anndhernd, denn wie aus den 
Strukturen hervorgeht, stellt sich unter den Abkiithlungsbedingungen, 
bei denen gearbeitet wurde, das Gleichgewicht nicht vdllig her, 
sondern die ausgeschiedenen Krystalle sind in der Mitte platin- 
reicher als am Rande, Dies zeigt sich bei der Beobachtung mit 
starken Vergrifserungen daran, dafs die Kerne der Krystalle im 
Relief stehen und etwas heller erscheinen als der Rand. Dieser 
Kern zeigt aber nicht wie bei Pt-Ag scharfe Umgrenzungen, son- 
dern einen ganz allmihlichen Ubergang zum Rande. Wegen der 
geringen Kontraste gelang es mir leider nicht, eine brauchbare 
Photographie dieser Inhomogenitiit herzustellen. Figg. 1 und 2 
(Tafel LV) zeigen vielmehr nur die Konturen der Krystalle, die sich 
fiir alle Konzentrationen sehr ahneln, jedoch in ihrer Grofse ziem- 
lich verschieden sind. Erhitzt man die Reguli lingere Zeit auf 
die durch die Kurve ADCO gegebene Temperatur, so erscheinen sie 
nachher véllig homogen. Die Schliffe mit 30 und 50°/, Pt zeigten 
nach dreistiindigem Erhitzen auf die angegebene Temperatur auch 
bei Anwendung von 600facher Vergréfserung keinerlei Inhomo- 
genitit mehr, sondern die einzelnen Krystalle waren nur durch 
Grenzlinien voneinander getrennt. 

In der Harte steht die Legierung mit 10°/, Pt dem Golde 
noch ziemlich nahe, bei 20 und 30°/, Pt ist die Hirte etwa der 
des Platins gleich und iibertrifft diese bei héherem Platingehalt: 
bei 50°/, Pt haben die Legierungen etwa die Harte des Kalkspats. 

Die Farbe des Goldes verschwindet auf Platinzusatz ziemlich 
rasch, schon die Legierung mit 10°/, Pt ist viel heller als Gold, 
und bei 30°/, ist nur noch ein schwacher hellgelber Schein zu er- 
kennen. Die Legierungen mit 40 und mehr Prozent Platin haben 
vollig die Farbe des Platins. 


Kine Lésung von KCN, die als Atzmittel verwandt wurde, griff 
bei geringem Platingehalt bereits in der Kialte sehr stark an; mit 
steigendem Pt-Gehalt werden die Legierungen widerstandsfahiger. 
Den Schliff mit 60°/, Pt mufste ich schon langere Zeit mit dem 
Atzmittel kochen, um eine Struktur herauszuiitzen. Auch gegen 
Kdnigswasser sind die Legierungen in der Kalte sehr bestindig. 

Platin bildet mit Gold bis zu einem Pt-Gehalt von 60 °/, sicher, 
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héchstwahrscheinlich aber fiir alle Konzentrationen eine liickenlose 
Reihe von Mischkrystallen. 


Platin-Zinnlegierungen. 


DEVILLE?! isolierte aus einer zinnreichen Platin-Zinnlegierung 
durch Behandeln mit Salzsiure Krystalle, die entweder Wiirfel oder 
Rhomboeder von sehr nahe 90° Kantenwinkel waren. Ihre Zusam- 
mensetzung entsprach der Formel Pt,Sn,. 

Beim Zusammenschmelzen von 1 Teil SnO, und 4 Teilen 
Na,CO, im Platintiegel fanden Lévy und Bourcrors? nach dem 
Erkalten die Schmelze mit hexagonalen, stark gliinzenden Lamellen 
bedeckt, deren Aussehen an Musivgold erinnerte. Die Krystalle 
liefsen sich durch Behandeln mit verdiinnter HNO, leicht von der 
iibrigen Schmelze befreien; sie selbst waren auch gegen kochende 
konzentrierte Siuren sehr bestiindig. Die Analyse ergab 57.94°/, 
Sn, 22.48°/, Pt und 19.58°/, O. Diese Krystalle wurden im Wasser- 
stoffstrom reduziert und mit kochender Salzsiiure behandelt; der 
Riickstand bestand aus grauschwarzen Krystallen von der Zusam- 
mensetzung Pt,Sn,. 

ScHUTZENBERGER® fand, dafs Platinschwamm mit der 4—5fachen 
Menge Zinn bei etwa 400° zu einer Legierung zusammenschmilzt. 
Nach dem Auswaschen mit Salzsiure konnte er grauschwarze, 
graphitartige Blattchen isolieren, die neben Pt und Sn noch O,, Cl, 
und H, enthielten. Nach der Reduktion im Wasserstofistrom erhielt 
er eine der Formel Pt,Sn, entsprechende Legierung. 

Kine abnliche Aufnahme von Wasserstoff und Sauerstoff be- 
obachtete Derspray* bei Legierungen, die er durch Zusammen- 
schmelzen von gepulvertem Platin mit der 20—50fachen Menge von 
Zinn gewonnen hatte, bei dem Versuche, das iiberschiissige Zinn mit 
Salzsiure herauszulésen. MHierbei bedeckte sich die Legierung mit 
glinzenden Blattchen, die sich leicht ablésen liefsen. War die 
50 fache Menge Zinn angewandt worden, so entsprach die Zusammen- 
setzung dieser Krystalle der Formel PtSn,. Diese Blittchen ver- 
wandelten sich in eine graphitartige Masse, die neben Platin und 
Zinn auch Sauerstoff und Wasser enthielt, wenn sie lingere Zeit 


1 Ann. chim. phys. |3| 56 (1859), 385. 
* Compt. rend. 94 (1882), 1365. 
® Journ. prakt. Chem. [2| 29 (1884), 304; Compt. rend. 98 (1884), 985. 
* Compt. rend. 104 (1887), 1470. 1557. 
Z. anorg. Chem. Bd. 54. 25 
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mit der Séure in Beriihrung blieben oder mit derselben gekocht 
wurden. 

Von Alteren Arbeiten seien noch die Mitteilungen von CLARKE! 
und Murray? erwihnt. Beide Forscher fanden, dafs sich Platin- 
folie und Stanniol mit explosionsartiger Heftigkeit vereinigen, wenn 
man sie zusammenwickelt und vor dem Létrohr erhitzt. 

Schliefslich findet sich in Gmetin-Kravrs Handbuch der an- 
organischen Chemie, 6. Auflage, III, 1197, eine Mitteilung von 
GEHLEN ohne Literaturangabe, wonach 1 Teil Platinschwamm sich 
mit 2 ‘Teilen Zinnfeile beim Erhitzen unter heftigem Ergliihen 
vereinigt und eine weilse, spréde Legierung von bliattrigem Gefiige 
liefert. 

Die Abkiihlungskurven, auf Grund deren das Diagramm ent- 
worfen wurde, wurden fiir das Temperaturintervall von 1600—100° 
aufgenommen. Die Kurve ABCDEFGH, welche die Tempera- 
turen primirer Ausscheidung verbindet, zerfillt in die Aste 4 B, 
BO, CD, DE, EF, FG und GH. Fir jeden dieser Aste ist das 
Auftreten einer neuen Krystallart charakteristisch. 

Kiihlt man eine platinreiche Schmelze ab, so _ krystallisiert 
primir Platin aus derselben aus, und die Konzentration der Schmelze 
indert sich in der Weise, wie es die Kurve HG beschreibt. Im 
Punkte @ findet eine Reaktion zwischen der Schmelze von der Zu- 
sammensetzung G und den ausgeschiedenen Pt-Krystallen statt; aus 
beiden bildet sich eine Verbindung, der die Formel Pt,Sn zukommen 
diirfte. Die Haltepunkte, die auf den Abkiihlungskurven der Krystal- 
lisation dieser Verbindung entsprechen, sind in dem Diagramme 
durch die Horizontale Gh dargestellt, auf der die zugehérigen Halte- 
zeiten durch Senkrechten aufgetragen sind. Die Formel der Ver- 
bindung wurde auf Grund folgender thermischer und mikroskopischer 
Erscheinungen bestimmt. Durch Interpolation der Haltezeiten er- 
gibt sich ein Maximum derselben bei 83.5°/, Pt, und die Extra- 
polation der eutektischen Haltezeiten auf fFg ergibt, dafs diese bei 
83 °/, Pt Null werden. Der Schliff mit 82.5°/, Pt weist gegen den 
mit 80°/, Pt (Pig. 1, Tafel V), eine Zunahme der primiren Krystalle 
auf, lifst aber noch mit Sicherheit das gleiche kérnige Eutektikum 
erkennen, das freilich nur noch in sehr geringen Mengen vorhanden 
ist. Bei dem Schhfi mit 85°/, Pt legen die primiren Krystalle 


' Ann. Phil. 14 (1819), 229. 470. 
* Kdinb. Phil. J. 4 (1821), 202. 
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von Pt, die fast das gleiche Aussehen haben wie die Verbindung 
Pt,Sn (Fig. 1, Tafel V), in eine andere Krystallart eingebettet, die 
keine eutektische Struktur mehr zeigt, sondern homogen erscheint. 
Die Formel Pt,Sn diirfte durch diese Ubereinstimmung der ther- 
mischen Analyse und der mikroskopischen Struktur als sicher anzu- 
sehen sein. Umbiillungen, die sonst bei der Reaktion zwischen Kry- 
stall und Schmelze 6fters auftreten, wurden hier nicht beobachtet. 

Der Ast GF bezeichnet die Temperaturen, bei denen sich die 
Verbindung Pt,Sn primar ausscheidet, wihrend die Konzentration 
der Schmelze sich in der durch GF dargestellten Weise indert. 
Im Punkte F krystallisiert die Schmelze dieser Zusammensetzung 
eutektisch. Das feinkérnige Eutektikum, dessen Struktur Fig. 2 
Tafel V) ziemlich gut erkennen liafst, besteht aus einem Konglo- 
merat feiner Krystalle der Verbindungen Pt,Sn und PtSn. Zwischen 
den Konzentrationen F und F lassen die Schlitie neben dem gleichen 
Keutektikum wie friiher deutlich eine andere primire Krystallart er- 
kennen (Fig. 2, Tafel V), die bis zu einem Pt-Gehalt von 62.5 °/) 
rasch zunimmt, und die bei dieser Konzentration fiir sich allein 
die ganze Flache des Schliffes erfiillt (Fig. 3, Tafel V). Die Krystalle 
sind hier gréfser als vorher, wo sie noch vom Eutektikum um- 
geben waren; auch erscheinen sie mit zahlreichen Atznipfchen be- 
bedeckt, dies ist dadurch verursacht, dafs der Schliff stark iiberitzt 
werden mufste, um die Grenzlinien zwischen den einzelnen Kry- 
stallen sichtbar zu machen. Die Legierung mit 62.5°/, Pt hat 
einen scharfen einheitlichen Schmelzpunkt, und sie zeigt auf ihrer 
angeitzten Schlifffliche nur eine in sich voéllig homogene Krystall- 
art. Durch Extrapolation der eutektischen Haltezeiten bei //g er- 
gibt sich, dafs dieselben bei 62.0°/, Pt Null werden; bei 61.7°/, Pt 
wird die Haltezeit, die der Reaktion entspricht, welche sich bei 
846° zwischen der Schmelze D und unserer Verbindung abspielt, 
Null, wie sich aus der Extrapolation der Krystallisationszeiten er- 
gibt. Der Formel PtSn, die einen Pt-Gehalt von 62.0°,, erfordert, 
wird durch diese thermischen und mikroskopischen Beobachtungen 
in befriedigender Weise geniigt. 

Auf dem Kurvenstiick ED scheiden sich die Krystalle von 
PtSn primiir aus den Schmelzen aus. Bei einer Temperatur von 
346° reagieren die ausgeschiedenen Krystalle mit der Schmelze von 
der Zusammensetzung D und bilden eine neue Verbindung. Die 
Haltepunkte, die auf den Abkihlungskurven bei der Krystallisation 
dieser Verbindung beobachtet wurden, sind auf der Horizontalen Dd 
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uufgetragen, wihrend die Senkrechten den Haltezeiten proportional 
sind. Verbindet man die Endpunkte dieser Vertikalen, so ergibt 
sich das Maximum der Krystallisationszeit bei 50.0°/, Pt. Bei 
49.0°). Pt wird die Zeitdauer der Krystallisation in Bb Null, wie 
sich durch Extrapolation der Haltezeiten ergibt. Der Schliff mit 
50°). Pt ist fast ausschliefslich von einer Krystallart erfillt, die 
eigentiimliche dunkle Einschliisse aufweist. Bei héherem Pt-Gehalt 
, tritt aufser dieser Krystallart eine andere auf, die sich 
von der ersteren, die bei weniger als 50°/, Pt auftritt, deutlich unter- 
scheidet. Die Legierung mit 50°/, Pt mufs also sehr nahe bei der 


als 50° 


reinen Verbindung liegen. Dieser wurde die Formel Pt,Sn, zuge- 
schrieben, die bereits von DeviLLE und ScHtTzenBEerGER (Il. c.) fiir 
eine Platin-Zinnverbindung aufgestellt worden ist. Diese Formel 
erfordert freilich einen Pt-Gehalt von 52.1°/,, wihrend nach den 
Ergebnissen der thermischen Analyse die Verbindung bei 50°/, Pt 
liegen miifste. Diese Abweichung ist dadurch zu erkliren, dafs sich 
bei der Reaktion zwischen Krystall und Schmelze Umbhiillungen 
bilden, die die Reaktion nicht bis zu Ende verlaufen lassen. Die 
mikroskopische Untersuchung liels diese Umbhiillungen deutlich er- 
kennen. 

Die Schliffe fiir die Konzentrationen zwischen 62.5°/, und 
50°/, Pt zeigen ein von der Regel abweichendes Aussehen. In einer 
dunkelgrauen, homogenen Grundmasse, die aus ziemlich regelmilsig 
begrenzten Krystallen besteht, liegen hellere, unregelmilsig begrenzte 
Krystallite mit abgerundeten EKcken, die fast immer dunkle Ein- 
schliisse enthalten (vgl. Fig. 4, Tafel V). Betrachtet man nur einen 
einzelnen Schliff dieser Reihe, so ist man geneigt, die helleren Kry- 
stalle mit den Kinschliissen als primir und die etwas dunkleren 
Krystalle als sekundir anzusprechen. Dies ist eine T’iuschung, wie 
die Beobachtung der ganzen Reihe von Schliffen zeigt: In der Nihe 
von d sind die helleren Krystalle nur in sehr geringer Menge vor- 
handen, sie vermehren sich rasch, wenn man sich der Konzen- 
tration von 50 °/, Pt niihert, wo sie fast ausschlielslich vorhanden sind. 
Die Menge der dunkleren Krystallart nimmt natiirlich in dem Mafse 
ab, wie die der helleren wiichst. Die dunkeln Krystalle stimmen 
in ihrem Aussehen und in ihrem Verhalten gegen HNO, genau mit 
der Verbindung PtSn iiberein. Hieraus geht deutlich hervor, dals 
in der Tat die dunkeln Krystalle das primire, die helleren Krystalle 
dagegen das sekundire Strukturelement sind. Die hellen sekun- 


diren Krystalle mit ihren dunkeln Einschliissen mufs man sich 
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wohl folgenderweise entstanden denken: Nachdem sich die Ver- 
bindung PtSn mit der ihr adhirierenden Schmelze auf 846° abge- 
kiihlt hat, reagiert ein Teil der Krystalle mit der Schmelze D unter 
Bildung der Verbindung Pt,Sn,, wobei aber die Reaktion nicht 
vollstandig verliuft, sondern ein Teil der Schmelze D wird von der 
neu gebildeten Verbindung Pt,Sn, eingeschlossen und krystallisiert 
erst bei tieferen Temperaturen. Diese zinnreichen Reste bilden die 
schwarzen Einschliisse. 

Bei 50 °/, Pt besteht, wie erwihnt, der Regulus fast nur aus den 
hellen Krystallen mit etwas weniger von den dunkeln Einschiliissen. 
Bei sinkendem Pt-Gehalt treten die langen Nadeln von Pt,Sn, auf. 

Bei einer Temperatur von 738° wurde eine weitere Reihe von 
Haltepunkten beobachtet, die auf der Horizontalen Ce aufgetragen 
sind, die Senkrechten sind den beobachteten Haltezeiten pro- 
portional. Da das Maximum derselben genau bei der Konzentration 
der Verbindung Pt,Sn, liegt, da ferner beobachtet wurde, dafs 
zwischen 40 und 60°/, Pt die Schmelzréhren beim Abkiihlen 
zwischen 800 und 700° stets zersprangen, so wurde hier eine poly- 
morphe Umwandlung der Verbindung Pt,Sn, angenommen. Diese 
Verbindung existiert demnach in zwei allotropen Modifikationen, 
deren eine, die $-Modifikation, zwischen 846 und 738°, die andere, 
die @-Form, unterhalb 738° durchaus stabil ist. 

Die @-Modifikation von Pt,Sn, reagiert bei 537° mit der 
Schmelze von der Zusammensetzung B unter Bildung einer neuen 
Verbindung, der wahrscheinlich die Formel Pt,Sn, zukommen diirfte. 
Das Maximum der Krystallisationszeit lhegt bei 38°), Pt, und bei 
der gleichen Konzentration wird die Krystallisation bei 232° Null, 
wie sich aus der Extrapolation der Haltezeiten ergibt. Die Ver- 
bindung Pt,Sn, 
Tafel V), die allerdings beim Schleifen 6fters ausspringen und dem 
Schliff ein unscheinbares Aussehen geben; auch waren dieselben 


krystallisiert in schénen, langen Nadeln (Fig. 5, 


nicht bei allen Schmelzen gleich gut ausgebildet. Bei der Legierung 
mit 35°/, Pt nehmen diese Nadeln fast die ganze Fliiche des Schlifies 
ein und sind nur durch wenig Sekundires voneinander getrennt. 
Auf der Kurve BA scheidet sich die Verbindung Pt,Sn, primir 
aus. Auf Fig. 6 (Tafel V) sind die langen Spielse der Verbindung 
Pt,Sn, deutlich als Primires zu erkennen. Das sekundir gebildete 
Strukturelement zeigt durchaus kein eutektisches Gefiige, auch bei 
Anwendung starker Vergréfserung ist ein solches nicht zu erkennen, 
es erscheint vielmehr vollkommen homogen. Hiermit stehen die 
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Ergebnisse der thermischen Analyse in vollkommenster Uberein- 
stimmung, denn auf Zusatz von Platin zum Zinn wurde keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes beobachtet, sondern da, wo man 
Krystallisation des Eutektikums hitte ewarten sollen, wurde stets 
yenau der Schmelzpunkt des reinen Zinns wiedergefunden. Man 
mufs in diesem Falle annehmen, dafs das Eutektikum so nahe am 
reinen Zinn liegt, dafs es mit den Hilfsmitteln, die mir zu Gebote 
standen, nicht von demselben zu unterscheiden war. Die Existenz 
einer Reihe von Mischkrystallen in unmittelbarer Nahe vom Zinn 
ist nach den mikroskopischen und thermischen Beobachtungen als 
sehr unwahrscheinlich anzusehen. 

Keim Zusammenschmelzen von Platin und Zinn wurde bei 
Konzentrationen zwischen 40 und 70°/, Pt das Freiwerden einer 
betriichtlichen Wiarmemenge beobachtet. Bis zu einer Temperatur 
von T00—800° war das Platin mit dem Riihrer noch deutlich in 
dem geschmolzenen Zinn zu fiihlen, in dem Momente, wo dasselbe 
verschwand, stieg die Temperatur plétzlich bis tiber 1200°. Ob 
dieses Auftreten von Reaktionswirme auch bei anderen Konzen- 
trationen als den obengenannten erfolgte, kann ich nicht angeben, 
da bei den niederen Konzentrationen das Platin stiickweise in das 
geschmolzene Zinn eingetragen wurde, und zur Erreichung homo- 
gener Reguli auch bei héheren Konzentrationen wieder zu diesem 
Mittel gegriffen werde mulste. 

Die Bruchtlachen der Legierungen zeigen bis zu 20°), Pt eine 
grobkrystallinische Struktur und haben die Farbe des Zinns. Der 
bei 30°), Pt hellgraue Bruch zeigt ein etwas feineres Korn als die 
vorigen. Zwischen 40 und 55°/, Platin werden die Bruchflichen 
noch feiner krystallinisch, wihrend ihr Farbton gegen friiher etwas 
dunkler wird. Bei steigendem Platingehalt nimmt der Glanz der 
Bruchtliichen bis 62.5°/, Pt zu, wiihrend Farbe und Korngrélse 
sich nicht indern; bei noch héherem Platingehalt vermindert sich 
der Glanz langsam, und die Farbe nimmt einen etwas dunkleren 
Ton an. 

In der Hiirte unterscheiden sich die Legierungen bis zu einem 
Pt-Gehalt von 30°, 
dieselbe mit steigendem Platingehalt etwas zu wachsen. Von 30 


kaum von ihren Komponenten, doch scheint 


bis 60°) Pt steigt die Hirte ziemlich rasch an, derart, dafs sie 
bei 40°). ungefihr der des Kalkspats gleich ist, und bei 60°/, die 


0 0 


des Flufsspats iibertrifft. Ohne dafs sich bei den Zwischengliedern 
Hiirteunterschiede mit Sicherheit feststellen liefsen, erreicht nun 
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die Legierung mit 80°/, Pt ein Maximum, sie iibertrifft den Apatit 
wohl noch um ein geringes, auch die Legierung mit 90°/, Pt scheint 
noch die gleiche Harte zu haben. 

Um zum Anschleifen gréfsere ebene Flachen zu_ erhalten, 
wurden die Reguli durch den Druck eines Schraubstockes aus- 
einandergesprengt, sie zeigten hierbei auffallend verschiedene Wider- 
standsfaihigkeit. Bei niederen Pt-Konzentrationen erfolgte das Zer- 
springen erst, nachdem die Reguli durch den Druck ziemlich starke 
formverainderungen erlitten hatten. Von 40°/, Pt an erfolgte die 
Sprengung ohne vorhergehende Deformation. Die Widerstands- 
fihigkeit der Legierung mit 60°/, und besonders derjenigen mit 
62.5 °/, Pt ist geringer als die der vorhergehenden: bis 70°, Pt 
steigt dieselbe dann sehr rasch an, sinkt bei 75 und 80°), Pt 
wieder etwas, um bei 90°/, Pt eine aufserordentliche Gréfse zu er- 
reichen. 

Verdiinnte Mineralsiuren greifen die Platin-Zinnlegierungen bis 
zu 30°/, Pt leicht an, die Widerstandsfihigkeit ist bei 35°). schon 
grélser, und bei 40°/, ist die Kinwirkung der konzentrierten Siuren 
bereits eine sehr langsame. Bis zu 80°/, Pt greift Kénigswasser leicht 
an, allerdings mit steigendem Platingehalt etwas langsamer. Um 
bei dem Regulus mit 85°/, Pt eine Atzung zu erzielen, mulste 
derselbe bei Zimmertemperatur schon 15—20 Minuten der Ein- 


wirkung von K6nigswasser unterworfen werden. Auf dem Schiiff 


mit 90°/, Pt eine deutliche Struktur herauszuitzen, ist mir iiber- 
haupt nicht gelungen; nach etwa einstiindigem Kochen mit Kénigs- 
wasser zeigte er nur eine gréfsere Anzahl von Atzniiptchen, auch 


elektrolytisch aus Salzsiure dargestelltes Chlor, wobei der Schiliff 


als Anode diente, griff nur langsam an. 

Platin und Zinn bilden miteinander vier Verbindungen, fiir die 
die Formeln Pt,Sn und PtSn mit Sicherheit festgestellt werden 
konnten. Die Formeln Pt,Sn, und Pt,Sn, sind nicht als voll- 
kommen sicher anzusehen, da die Zusammensetzung der Verbin- 
dungen wegen der Umbhiillungen, die sich bei der Reaktion zwischen 
Krystall und Schmelze bilden, nicht mit der Genauigkeit bestimmt 
werden konnte, wie dies sonst mit Hilfe der thermischen Analyse 


moéglich ist. 

Aufserdem wurde noch eine Reihe von Haltepunkten bei 738” 
beobachtet, die wegen des Zusammenfallens ihres Maximums mit 
dem der Verbindung Pt,Sn, und wegen der zwischen 700” und 
800° beim Abkiihlen auftretenden Dilatation als eine polymorphe 
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Umwandlung der Verbindung Pt,Sn, gedeutet wurden, die demnach 
in zwel Modifikationen vorkommt. 


Platin-Bleilegierungen. 


durch ihren niedrigen Schmelzpunkt lenken Platin-Bleilegie- 
rungen Ofters die Aufmerksamkeit des Experimentators auf sich, 
wenn Platingefiifse durch schmelzendes Blei durchléchert werden. 

Bei geringem Platingehalt sind die Legierungen gegen den 
Kintlufs der Luft wenig widerstandsfahig; so fand Str. Cuarre Dr- 
vILLE,’ dafs eine Platin-Bleilegierung unbestimmter Zusammen- 
setzung nach mehrjaihrigem Aufbewahren an der Luft vollig zu 
kohlensaurem Blei und Platin zerfallen war. 

Die Verbindung PbPt wurde zuerst von BaAveEr? dargestellt 
und isoliert. Er schmolz Platin und Blei in atomaren Verhilt- 
nissen zusammen und setzte den gepulverten Regulus der Einwirkung 
von Kohlensiure, Luft und Essigsiuredimpfen aus; das gebildete 
Bleiweils wurde mit Essigsiure weggewaschen und der Prozels so 
lange wiederholt, bis keine Kinwirkung mehr stattfand. Vom iiber- 
schiissigen Platin trennte er die Verbindung durch Schlimmen. Sie 
besteht aus stahlgrauen, glinzenden Krystallen von der Dichte 15.77. 
Auch beim Zusammenschmelzen von Platin mit einem geringen 
Uberschufs von Blei unter einer Boraxdecke® bildete sich dieselbe 
Verbindung unter Feuererscheinung; sie hatte einen rotlich krystal- 
linischen Bruch und zeigte jetzt eine Dichte von 15.74. Bei Zu- 
satz von einem weiteren Mol. Blei finderte sich das Aussehen der 
Legierung wenig, wihrend sie bei gréfserem Uberschufs von Platin 
weils krystallinisch erschien. 

Verschiedene Untersuchungen von Hrycock und NeEvILue* er- 
gaben, dafs Platin sich in Zinn, Wismut, Cadmium und Blei als 
Lésungsmitteln einatomig lést. 

Mynivus und Fromm® stellten Platin-Bleilegierungen von hohem 
Bleigehalt dadurch her, dafs sie Bleiplatten in verdiinnte Platin- 
chloridlésung tauchten. Die Legierungen bildeten sich auf den 
Platten als krystallinischer Niederschlag. 


' Compt. rend. 64 (1867), 1098. 
’ J. B. 1870, 380. 
J. B. 1871, 316. 
‘ Proc. Chem. Soe. 6 (1890), 158; Chem. News 62 (1890), 280: Journ. 
(‘iem. Soc. 61 (¥892), S88. 


> J. B. 1894. 282. 
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Die Diffusionsgeschwindigkeit von Platin in Blei ist bei 492° 
nach Messungen von Roserts-AusTeN! ziemlich bedeutend, aber 
doch nur etwa halb so grofs wie die von Gold in Blei. Der Wert 
fiir die Diffussionskonstante betriigt 1.69 bei 490°. 

In der folgenden Tabelle und dem Diagramm sind die Resultate, 
die ich auf Grund thermischer Analyse gewonnen habe, zusammen- 
gestellt. Die Abkiihlungskurven wurden von 1550—200° aufge- 
nommen. 

Das Diagramm lafst sich am bequemsten iibersehen, wenn wir 
seine Betrachtung von der Pt-reichen Seite beginnen: Auf dem 
Aste FF scheidet sich aus den Schmelzen primiir wahrscheinlich 
Platin aus bis zu dem Punkte &. Méglicherweise existiert auch in 
unmittelbarer Nihe von Pt eine Reihe sehr Pt-reicher Mischkrystalle. 
Bei FE reagieren die primir ausgeschiedenen Krystalle mit der 
Schmelze von der Zusammensetzung F unter Bildung einer Ver- 
bindung, deren genaue Zusammensetzung auf thermischem Wege 
nicht ermittelt werden konnte. Die auf der Horizontalen 4’ 7’ auf- 
getragenen Senkrechten entsprechen den Haltezeiten bei der Kry- 
stallisation der Verbindungen, sie lassen durch ihre Unregelmiilsig- 
keit vermuten, dals die Reaktion nicht bis zu Ende verliuft, sondern 
sich sogenannte Umhiillungen bilden, die dadurch entstehen, dats 
die an den Grenzfliichen der ausgeschiedenen Pt-Krystalle durch 
Reaktion mit der Schmelze gebildete Verbindung die weitere [ji- 
fusion der Schmelze in die Krystalle verhindert. Die mikroskopische 
Betrachtung liefs jedoch hier solche Umhiillungen nicht mit Sicher- 
heit erkennen (Fig. 3 und 4, Tafel IV). Kin Vergleich von Fig. 3 
und 4 (Tafel 1V) zeigt, dafs sich bei steigendem Pt-Gehalt eine 
Krystallart rasch auf Kosten der anderen vermehrt und bei 85°), 
Platin fast ausschlielslich vorhanden ist (Fig. 3, Tafel IV). Wenn 
wir ferner sehen, dals sich durch Extrapolation der Haltezeiten der 
nichsten Verbindung (D'd’) ergibt, dafs die Zeiten bei 90°/, Platin 
Null werden, so diirfen wir hieraus nicht schliefsen, dafs unsere 
Verbindung etwa 90°/, Platin enthalten miisse, denn diese Er- 
scheinungen wiirden auch durch die Existenz einer an Pt sehr 
reichen Reihe von Mischkrystallen erklirt werden. Die Konzentration 
dieser Verbindung liafst sich auf thermischem Wege nicht bestimmen. 

Das Stiick “D der Kurve des Beginnes der Krystallisation ist 
nur gestrichelt gezeichnet, weil ein Haltepunkt, der demselben ent- 


1 J. B. 1896, 23; Engineering 63 (1897), 253. 








Tabelle 5. 








Gehalt an 


Pt in 
Gew.-  Atom- 
"le "lo 
0 0 

2.5 2.7 
5.0 5.5 
10.0 10.6 
20.0 21.0 
80.0 31.3 
40.0 41.4 
45.0 46.5 
47.5 49.0 
50.0 51.5 
55.0 56.5 
60.0 61.4 
70.0 41.2 
80 0 80.9 
85.0 85.8 

LOU Poo 


Temp. d. 


primiren 


Krystallis. ‘Temp. 


in ° 


987 
1192 
1405 
bold 


1744 


1. Haltepunkt 


in ® 


Zeitdauer 


in 


Sek. 


60 
50 
80 


30 


2. Haltepunkt 


Zeitdauer in Sek. 


Temp. dT a7 Temp. dT 
m® | 47 | a5 4755] ig * | 4? | 
797 130 0.7 9] — — 

793 175 0.8 140 - oa 
787 135 0.7 95 -—- - - 
785 L100 0.8 at S83 30 0.8 
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spricht, der bei 55°/, Pt eigentlich hatte beobachtet werden miissen, 
nicht gefunden wurde. Auf diesem Aste mufs sich die Pt-reiche 
Bieiverbindung primir ausscheiden, jedoch ist der thermische Effekt 
hierbei so gering, dafs er sich der Beobachtung entzog. Die ge- 
nannte Verbindung reagiert nun bei 787° wiederum mit der Schmelze. 
Die auf der Horizontalen Dd bezeichneten Punkte entsprechen den 
beim Abkiithlen der Schmelzen beobachteten Haltepunkten, wihrend 
aut D)'d’ die entsprechenden Haltezeiten aufgetragen sind; das 
Maximum derselben ergibt sich durch Extrapolation zu 49.5 Ge- 
wichtsprozent, entsprechend 51.0 Atomprozent Platin, wonach wir 
berechtigt sind, als Formel der Verbindung PtPb anzugeben. Die 
Pt bestitigt diese Annahme: 
Sie zeigt grofse Krystallpolyeder, die nur durch feine Linien von- 
einander getrennt sind, das Bild entspricht ganz dem des Regulus 
mit 47.5°/. Pt (Fig. 5, Tafel IV), nur sind die Trennungslinien der 
einzelnen Polyeder feiner. Wihrend sonst bei den Platin-Bleilegie- 
rungen nirgends Unterkiihlungen auftraten, erfolgte die Bildung der 
Verbindung PtPb bei 787° stets erst nach einer Unterkiihlung von 
20—80°, diese konnte durch starkes Rihren bis auf 6° verringert, 
aber nicht véllig beseitigt werden. 

Das Kurvenstiick ))C entspricht der primiiren Krystallisation 
der Verbindung PtPb, die im Punkte C, bei einer Temperatur von 
356°, abermals durch Reaktion mit der Schmelze eine neue Ver- 
bindung bildet. Auch von dieser Verbindung konnte die Zusammen- 
setzung nicht ermittelt werden, da bei der Reaktion der Verbindung 
PtPb mit der Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes C 
ein Teil der Verbindung der Reaktion entzogen wird, indem die neu 
entstehende Verbindung ihn umbhiillt. Diese Reste der Krystalle 
von PtPb sieht man als weifse, unregelmilsige, von der grauen 
Verbindung umhiillte Flecke auf Fig. 6 (Tafel 1V). Die Umhiillungen 
sind auf Fig. 6 nicht zu sehen, da die Schliffe durch Luft so rasch 
angegriffen werden, dafs wiihrend des Kinstellens des photographischen 
Apparates die Atzung bereits zu weit fortgeschritten ist (s. weiter 
unten). In dem Falle der Umhiillungen versagt das einzig zuver- 
liissige Hilfsmittel, das uns sonst auch im Falle eines verdeckten 
Maximums die Identifizierung einer Verbindung gestattet, nimlich 
die Beobachtung der Krystallisationszeiten. So zeigen denn die auf 
C’e’ aufgetragenen Haltezeiten durchaus keine regelmilsige Zu- oder 
Abnahme, die bei vollstindigem Verlauf der Reaktion notwendig 
vorhanden sein miifste. Versuche, die Reaktion dadurch zu Ende 


Schlitttliche des Regulus mit 50°/, 
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zu fihren, dals die Verbindung 7 Stunden auf eine Temperatur, die 
nur wenig unterhalb des Schmelz- bzw. Zersetzungspunktes liegt, 
erhitzt wurde, hatten keinen Erfolg. Hier kénnen wir nur sagen, 
dafs die Verbindung weniger als 40°/, Pt enthiilt. 

Diese Verbindung scheidet sich primir aus auf dem Aste CB, 
wihrend auf AB zuerst Blei aus den Schmelzen auskrystallisiert. 
Kine Schmelze von der Zusammensetzung #8 erstarrt eutektisch. 
Eutektische Haltepunkte wurden bis zu 30°/, Pt beobachtet, die- 
selben sind auf der Horizontalen a Bb aufgetragen. Die Senkrechten 
auf a’ B’b’ sind “den beobachteten eutektischen Krystallisationszeiten 
proportional. 

Die Struktur der bleireichen Legierungen tritt bei mikrosko- 
pischer Betrachtung nicht in gewiinschter Weise deutlich hervor, da 
diese Legierungen sehr weich und infolgedessen nicht politurfihig 
sind. Makroskopisch kann man an den Schliffen mit 20°/, und 
weniger Platingehalt grofse, scheinbar dreiseitig begrenzte Krystalle 
erkennen, die eine geringe Spaltbarkeit parallel einer Kante zu 
besitzen scheinen. 

Ks sei noch bemerkt, dafs es mir nicht gelang, eine Schmelze 
mit 90°/, Pt herzustellen. Da die Porzellangefiifse bei 1600° an- 
fangen zu erweichen, konnte die Temperatur nicht wesentlich tiber 
diesen Punkt gesteigert werden; hierbei war aber der Pt-Draht noch 
nicht véllig mit der iibrigen Schmelze zusammengeflossen, sondern 
liefs sich mit blofsem Auge noch deutlich erkennen. 

Die Platin-Bleilegierungen, besonders die mit héherem Platin- 
gehalt, sind bedeutend hirter als ihre Komponenten. Die Hirte 
der Legierungen nimmt bis zu einem Pt-Gehalt von 30°/, langsam 
zu und erreicht hier ungefihr die des Kalkspats; sie steigt dann 
bis 45°/, Pt etwas rascher und kommt hier der des’ F lufsspats 
gleich, dessen Hirte die Legierungen bis zu 85°/, Pt alle tiber- 
treffen, ohne die des Apatits zu erreichen. 

Um zum Anschleifen ebene Flachen zu erhalten, benutzte ich 
die Eigenschaft der Reguli, unter Kinflufs des durch einen Schraub- 
stock auf sie ausgeiibten Druckes mehr oder minder leicht zu zer- 
springen. Nur der Regulus mit 2,5°/, Pt zersprang nicht, sondern 
wurde durch den Druck einfach wie ein Stiick reines Blei zusammen- 
geprefst. Von 5—30°/, Platin ist der Bruch aufserordentlich grofs- 
krystallinisch, die frischen Bruchflichen erscheinen grau, laufen aber 
an der Luft sehr rasch an, so dals sie nach Verlauf von 5 Minuten 
bereits dunkelviolett erscheinen und nach laingerer Zeit mit einer 
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schwarzen, ziemlich dicken Haut iiberzogen sind. Am auffilligsten 
tritt diese Erscheinung bei den Regulis mit 10 und 20°/, Platin 
auf; die mit héherem oder geringerem Platingehalt sind dem Ein- 
tlufs der Luft gegentiber widerstandsfaihiger. Die Oxydation schreitet 
auch an dem Regulus mit nur 2.5°/, Platin bedeutend rascher fort 
als bei reinem Blei, sie wird scheinbar durch die Anwesenheit von 
Pt beschleunigt. Die auffallend leichte Oxydierbarkeit der Reguli 
mit 10 und 20°), Platin mufs wohl durch die bleireiche Platin- 
verbindung verursacht werden. Bei 40—50°/, Platin ist der Bruch 
rétlich krystallinisch; die Schliffflichen der Reguli mit 40 und 45°), 
Platin wurden zwar noch von der Luft geitzt, aber in viel geringerem 
Malse als die mit geringerem Platingehalt. Die Kinwirkung der 
Luft wurde hier nur dadurch bemerkbar, dals die frisch polierten 
Schlifflichen unter dem Mikroskop keine Struktur zeigten, diese 
jedoch nach mehrstiindigem Lagern an der Luft deutlich hervortrat. 
Auf die Reguli von 50 und mehr Prozent Platin wirkte Luft 
als Atzmittel nicht mehr ein, doch schritt an den Stellen, die zum 
Atzen mit Salpetersiiure befeuchtet waren, auch nach sorgfaltigem 
Abspiilen der Siure die Atzung noch weiter fort. Die Bruchflaichen 
der Reguli mit mehr als 50°/, Platin sind feinkrystallinisch, sie 
ihneln bei 60°/, Pt der des gehirteten Stahls, bei noch 
héherem Platingehalt wird die Farbe grau, unscheinbar, man glaubt 
eher ein Oxyd vor sich zu haben als eine an Edelmetall reiche 
Legierung. 

Soweit sich mit Hilfe des Schraubstocks priifen liefs, scheint 
die Druckfestigkeit von 5—30°/, Platin allmahlich zu steigen, sie 
erreicht plétzlich bei 40°/, Platin einen viel héheren Wert und 
wichst nun mit steigendem Platingehalt etwas rascher als vorher. 

Die Platin-Bleilegierungen werden alle von Salpetersiure ange- 
griffen, aber wihrend die Kinwirkung der Saure bei weniger als 
50°. Platin ziemlich rasch erfolgt, sind die Legierungen mit 50 
und mehr Prozent Platin bedeutend widerstandsfahiger. 

Bei den Platin-Bleilegierungen haben wir es mit dem immerhin 
nicht hiutigen Falle zu tun, dafs zwei Stoffe miteinander drei Ver- 
bindungen bilden, deren keine unzersetzt schmelzbar ist. Nur fir 
eine dieser Verbindungen konnte die Formel, PtPb, sichergestellt 
werden. Beim Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt zerfillt dieselbe in 
die Schmelze D und eine héher schmelzende Pt-reichere Legierung. 
Diese ihrerseits schmilzt, indem sie in reines Platin oder einen 
platinreichen Mischkrystall und eine Schmelze von der Zusammen- 
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setzung FP zerfallt. Die bleireiche Verbindung endlich zersetzt sich 
beim Schmelzen in die Verbindung Pt-Pb und in die Schmelze ©. 
Umgekehrt bilden sich die besprochenen Verbindungen beim Ab- 
kithlen der Schmelzen durch Reaktion der Krystalle und Schmelzen, 
in die sie beim Erhitzen zerfallen. 


Zusammenfassung. 


Beim Zusammenschmelzen der Komponenten bzw. beim Ab- 
kiihlen der Schmelzen bildet das Platin mit Gold und Kupfer eine 
liickenlose Reihe von Mischkrystallen, beim Silber geht diese Reihe 
nur bis zu einem Pt-Gehalt von 48°). Zu Blei und Zinn zeigt 
das Platin eine weit gréfsere Affinitiit und bildet mit ihnen eine 
Anzahl von Verbindungen; beim Blei konnte fiir nur eine Ver- 
bindung die Formel (PtPb) festgestellt werden, wiihrend die Zu- 
sammensetzung der beiden anderen, einer Pt-reicheren und einer 
Pt-irmeren nicht ermittelt werden konnte. Fiir die vier Ver- 
bindungen des Platins mit dem Zinn diirfen die Formeln Pt,Sn und 
PtSn als sicher festgelegt gelten, wihrend die Zusammensetzung 
der beiden anderen Verbindungen wahrscheinlich den Formeln 
Pt,Sn, und Pt,Sn, entspricht. Pt,Sn, existiert in zwei allotropen 
Modifikationen, deren Umwandlungstemperatur bestimmt wurde. 

Es scheint hiernach die Verwandtschaft des Platins zu den 
ausgesprochen elektropositiven Metallen eine geringere zu sein als 
zu denen, die in der Mitte des periodischen Systems stehend, bald 
als Siurebildner und bald als Basen auttreten. 

Die genannten Platinverbindungen haben mit nur einer Aus- 
nahme die Eigentiimlichkeit, nicht unzersetzt schmelzbar zu sein. 
Nur PtSn schmilzt zu einer homogenen Fliissigkeit, wihrend alle 
iibrigen zu einer Schmelze bestimmter Konzentration und einer 
neuen, héher schmelzenden Krystallart zerfallen. Dies Verhalten 
erinnert sehr an die analogen Goldverbindungen: Von den Ver- 
bindungen des Goldes mit Blei und Zinn? ist auch allein AuSn 
unzersetzt schmelzbar. Den liickenlosen Mischkrystallreihen von 
Pt-Cu und Pt-Au entsprechen die liickenlosen Mischkrystallreihen 
der analogen Palladiumlegierungen.* Nur im Verhalten dem Silber 
gegeniiber zeigen Platin und Palladium einen Unterschied: Wahrend 


' R. Voce, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 11; 46 (1905), 60. 
2 KR. Ruer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 223. 391. 


Z. anorg. Chem. Rd. 54. 26 
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Palladium und Silber! eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen 
bilden, existiert in der Reihe der Platin-Silberlegierungen eine 
Mischungsliicke, die sich von 48°), Pt wahrscheinlich bis sehr nahe 
zum reinen Platin erstreckt. Das Endglied dieser Mischkrystallreihe 
entspricht nahezu der Formel PtAg,, doch ist es auf Grund des 
gefundenen Tatsachenmaterials nicht méglich, die Frage zu ent- 
scheiden, ob dieses Endglied der Mischkrystallreihe als chemische Ver- 
bindung an zusehen ist oder nicht. 

Die von TAMMANN aufgestellte Regel, welche aussagt, dafs die 
zu einer engeren Gruppe des periodischen Systems gehérigen Ele- 
mente mit einem beliebigen Elemente entweder alle Verbindungen 
bilden, oder dafs sich keines der Elemente der natiirlichen Gruppe 
mit jenem Element verbindet, wird durch die Platin-Blei- und 
Platin-Zinnverbindungen bestiitigt. Ebenso entspricht das Verhalten 
von Kupfer, Silber und Gold vollkommen den Forderungen jener 
Regel, indem sie sowohl mit Platin, wie auch mit Palladium Misch- 
krystalle bilden. 


Herrn Prof. Dr. G. Tammann erlaube ich mir fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und seine vielseitige Unterstiitzung bei 
Ausfiihrung derselben meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


' Rh. Ruer, 7. anorg. Chem. 51 (1906), 315. 


Giiltingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1907. 
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XLVIII. 
Uber die ternaren Legierungen von Blei, Magnesium und Zinn. 
Von 


A. v. VEGESACK. 


Mit 21 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Allgemeiner ‘Teil. 


In dem System Blei-Magnesium-Zinn treten linire Verbindungen 
auf. Dieser Fall ist in der von R. SanMeEn und mir ver6ffentlichten 
Mitteilung: ,,Uber die Anwendung der thermischen Analyse 
auf Dreistoffsysteme“?! noch nicht beriicksichtigt worden und 
daher mufs ich der Beschreibung der experimentellen Untersuchung 
noch einige allgemeine Betrachtungen vorausschicken. 

Bei Abwesenheit binirer oder ternirer Verbindungen sowie 
binirer oder ternirer Mischkrystalle treten, wie wir sahen, im ter- 
niren System drei Kurven der univarianten und ein Punkt des 
nonvarianten Gleichgewichts auf. Auf diesen Kurven und in diesem 
Punkte spielen sich bei Wiirmeentziehung oder Aufnahme Reaktionen 
ab, die sich durch folgende Gleichungen ausdriicken lassen: 

Auf den Kurven des univarianten Gleichgewichts: 


la. Schmelze , > Krystall I + Krystall LI. 
Im nonvarianten Punkt: 
2a. Schmelze . > Krystall I + Krystall Il + Krystail LL. 


Der durch Gleichung 2a charakterisierte nonvariante Punkt 
mit drei festen Phasen ist dadurch ausgezeichnet, dafs er ein Tem- 
peraturminimum vorstellt, d.h. die drei Kurven des univarianten 





' Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 257. 
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Gleichgewichts, die in ihn miinden, steigen von ihm aus zu héheren 
Temperaturen an. 

Aufser diesen uns schon bekannten Kurven des univarianten 
Gleichgewichts mit zwei festen Phasen und der nonvarianten Punkte 
mit drei festen Phasen, die gleichzeitig krystallisieren, kénnen, wie 
Roozenoom! gezeigt hat, in terniren Systemen mit Verbindungen 
auch andere auftreten. 

Die Reaktionen, die sich bei den Temperaturen derselben voll- 
ziehen, lassen sich durch folgende Gleichungen wiedergeben: 

Auf den Kurven des univarianten Gleichgewichts: 


1b. Schmelze + Krystall I ——> Krystall I. 
In den Punkten des nonvarianten Gleichgewichts: 
2b. Schmelze + Krystall I =—> Krystall I] + Krystall IT. 


Lie Punkte des nonvarianten Gleichgewichts, die der Gleichung 2b 

entsprechen, stellen keine Temperaturminima vor: von den drei 

Kurven des univarianten Gleichge- 

A wichts, die in einen solchen Punkt 

miinden, steigen zwei von ihm aus 

zu héheren Temperaturen an, wihrend 

eine zu tieferen Temperaturen herab- 
sinkt. 

Ks wird zweckmiifsig sein, das 
(sesagte an der Hand einiger einfacher 
Beispiele zu erliutern. Dabei wollen 
wir die rechtwinkelige Horizontal- 
projektion in die Konzentrationsebene 
benutzen. Die in diese Ebene projizierten Kurven und Punkte 








sollen in den Figuren und im Text mit Buchstaben mit einem 
Strich, die Raumkurven und Raumpunkte selbst im Text mit den- 
selben Buchstaben ohne Strich bezeichnet werden. 

1. Im terniren System ABC trete eine binaire Verbin- 
dung A.B auf, die im biniren System sowohl, als im 
terniiren stets unzersetzt schmilzt. 

Die Verbindung 4, 2 soll im folgenden kurz mit D bezeichnet 
werden. 

In Fig. 1 seien die Kurven des univarianten Gleichgewichts mit 
zwei festen Phasen in die Ebene des Konzentrationsdreiecks projiziert. 


' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 359. 
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Diese Kurven begrenzen die vier F lichen der primiren Krystalli- 
sation von A, B,C und DP, denen in der Projektionstigur die Felder 
Aros, Buoy uv, Cv'p'o,’s' und D'r'o,'p'o,' u’ entsprechen. 

Das Maximum auf der Schmelzkurve im biniiren System A B, 
das der unzersetzt schmelzenden Verbindung DP entspricht, wird auf 
der Fliche der primiren Krystallisation von ) im terniren System 
eine Fortsetzung in Gestalt eines Riickens besitzen. Die Projektion 
dieses Riickens ist die Gerade Dp’. Der Schnittpunkt p dieses 
Riickens mit der Kurve des univarianten Gleichgewichts 0, 0, ist ein 
Maximumpunkt der Temperatur auf dieser Kurve. Mit der Schmelze p 
stehen J) und C im nonvarianten Gleichgewicht. In den Schmelzen, 
deren Zusammensetzung durch die Gerade J’ C’ gegeben ist, voll- 
zieht sich die Krystallisation, wie in einem biniiren System; dieser 
Schnitt teilt das ganze terniire System in zwei neue, J)CA und 
DCB; jedes derselben ist wiederum ein selbstindiges ternires 
System. Daraus folgt, dafs auf den Kurven ro,, so,, . 
vo, zwei Krystallarten aus den Schmelzen gleichzeitig krystallisieren, 
und in den Punkten o, und o, — drei gleichzeitig. Die Reaktionen, 
die sich hierbei abspielen, lassen sich durch die Gleichungen la und 
2a ausdriicken. 

2. Die binire Verbindung 4, B (= VD) schmilzt sowohl im 
bindren als auch imterniren System nur unter Zersetzung. 

Auf der Schmelzkurve der Ver- 
bindung D im biniren System <A B tritt 
in diesem Falle bekanntlich kein 
Maximum auf. In entsprechender 
Weise kann auf der Fliche der pri- 
miren Krystallisation von J) keine 
Riickenlinie auftreten; die Fliche 
u0,0,7r fallt zu o,0, und zu ro, ab. 
In Fig. 2, in welcher dieser Fall in 
der Projektion dargestellt ist, ent- 


/ 


spricht dieser Flache das Feld w’o,‘o,'7". 


Auf der Kurve wo, reagiert primiir ausgeschiedenes / mit der 
Schmelze unter Bildung von LD (nach Gleichung 1b). Im Punkte o, 


, $0 0, P %, uw 0 und 








é 
krystallisiert aufserdem noch C: 
Schmelze o, + BY * D+ C. 
o, ist kein Minimumpunkt der Temperatur. Die Kurve o, 0, fiallt 


zu tieferen Temperaturen ab. 


vou Og ZU O 


1 
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Ks ist klar, dafs in diesem Fall der Vertikalschnitt D’ C—+t 
kein binéires System vorstellen kann, und eine Aufteilung des ter- 
niiren Systems in zwei neue, 4) C und BDC, unméglich ist. 

Ks sei noch bemerkt, dafs die Projektion des Punktes 0, sich 
aufserhalb des Dreiecks 2 D'C befindet, dessen Ecken die Zu- 
summensetzung derjenigen festen Phasen angeben, die sich mit der 
Schmelze 0, im nonvarianten Gleichgewicht befinden. In einem 
solchen Fall wird bei Wiirmeentziehung oder Aufnahme sich stets 
im nonvarianten Punkte 0, die Reaktion nach Gleichung 2b voll- 
ziehen miissen. 

3. Die binire Verbindung 4, B (=D) schmilztim biniren 
System ohne Zersetzung, in einem gewissen Konzentrations- 
gebiet des terniiren Systems jedoch unter Zersetzung. 

Die Projektion des Raumdia- 
gramms, das diesen Fall darstellt, 
ist in Fig. 3 wiedergegeben. 

Die Kurven des univarianten 
Gleichgewichts entsprechen hier der 
gleichzeitigen Krystallisation zweier 
Krystallarten, die auf den angrenzen- 
den Flaichen primir aus den Schmelzen 
abgeschieden werden. Die entsprechen- 
den Reaktionen lassen sich daher 








durch Gleichung 1a ausdriicken. 

Der Punkt 0, ist ebenso wie im vorigen Fall kein Minimum- 
punkt der Temperatur und die Kurve 0,0, fallt von ihm aus zu 
tieferen Temperaturen ab. Denn die Horizontalprojektion von o, be- 
tindet sich aufserhalb des Dreiecks D’ BC’, dessen Ecken die drei 
festen Phasen angeben, die mit der Schmelze von der Zusammen- 
setzung o, im Gleichgewicht sind. Deshalb kinnen aus der Schmelze o, 
die drei Kristallarten B, ) und C nicht gleichzeitig ausgeschieden 
werden, sondern es wird C krystallisieren, wihrend aus B und 
Schmelze J) gebildet wird. Die Reaktion verliuft somit nach 
Gleichung 2b. 

Nachdem wir so eine Ubersicht gewonnen haben iiber die még- 
lichen Arten der Kurven des univarianten und der Punkte des non- 
varianten Gleichgewichts in einem terniiren System mit biniaren 
Verbindungen,' soll jetzt eingehender der Fall betrachtet werden, 


' Vergl. hierzu Geer, Journ. phys. Chem. 8 (1904), 25 
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dafs in einem terniren System A BC zwei binire Verbindungen 4, 2 
und A, C,, auftreten, die unzersetzt schmelzen. 

Die Verbindung 4, B. soll kurz mit D, die Verbindung 4,, C,, 
mit / bezeichnet werden. Es sei vorausgesetzt, dafs die Kompo- 
nenten A, B und C in fliissigem Zustande in allen Verhilt- 
nissen mischbar sind, und dafs weder ternire Verbindungen 
noch ternire Mischkrystalle vorkommen. 

Von den zu unterscheidenden Spezialfiillen will ich mich nur 
auf diejenigen beschriinken, deren Erdérterung fiir das Verstindnis 
der nachfolgenden experimentellen Untersuchung unbedingt er- 
forderlich ist. 


|. Im ternaren System 4A BC treten keine binaren Mischkrystalle 

auf; die Reaktionen bei den Temperaturen der nonvarianten Punkte 
mit drei festen Phasen veriaufen nach der Gleichung: 
Schmelze ~~ Krystall 1+ Krystall Il + Krystall Ill. 

Das Raumdiagramm des terniren Systems 420 lilfst sich in 
diesem Falle durch zwei senkrechte Schnitte in drei Prismen auf- 
teilen, von denen jedes ein einfaches ternaéres System vorstellt. In 
der Konzentrationsebene werden so drei neue Dreiecke erhalten, 
von denen eines, das Dreieck 4 DF, von vornherein bestimmt ist. 
Denn im Konzentrationsgebiet dieses Dreiecks mufs es ja, unserer 
Annahme gemiifs, einen Punkt o, 
der Schmelze 0, angibt, mit welcher aufser mit Dampf die drei 
Krystallarten 4A, D und F im Gleichgewicht sind. In diesen non- 
varianten Punkt miinden drei Kurven des univarianten Gleich- 
gewichts ro,, so, 
der primiiren Kristallisation von A, ) und F# sind. Da o, 
peraturminimum ist, so fallt die Temperatur auf diesen Kurven, wie 
in Fig. 4 11 durch Pfeile angedeutet, von r, s und q zu o,. Die 
Punkte s und r sind die eutektischen Punkte der biniiren Systeme A J) 
und AF, der Punkt g ist der eutektische Punkt des Systems D LP, 
Denn dieser Schnitt kana als ein biniires System angesehen werden. 
Man wird aus den Abkihlungskurven von Schmelzen der Zusammen- 
setzung dieses Schnittes ein Diagramm ausarbeiten kénnen, wie es 
etwa durch Fig. 4 I gegeben ist. Die weitere Untersuchung des 
Systems ADF kann nunmebhr keine Schwierigkeiten verursachen, 
da sich dasselbe als ein einfaches terniires System ansehen lilst, 
in welchem weder Verbindungen noch Mischkrystalle auftreten.? 


‘ geben, der die Zusammensetzung 


und qgo,, die die Schnittlinien der drei Flichen 


ein ‘em- 


1 Vergl. Kap. I der auf Seite 367, Anmerkg. 1, zitierten Arbeit. 








Die Schnittline ’ & teilt vom Dreieck 4’ BC’ das Trapez 
BU EC ab. Innerhalb desselben mufs es zwei Punkte des non- 
varianten Gleichgewichts 0,’ und o,’ geben, die die Zusammensetzung 
derjenigen Schmelzen angeben, die aufser mit Dampf mit drei 
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Krystallarten im Gleichgewicht sind. Nun sind aber zwei Méglich- 
keiten vorhanden: aus der Schmelze o, kénnen entweder bei Wirme- 
entziehung die Krystallarten D, 2 und B ausgeschieden werden und 


aus der Schmelze o, 2, Bund C, oder es krystallisieren aus der 


3 


Schmelze o, die Krystallarten D, B, C und aus o, BF, Dund C. Im 
orsteren Falle krystallisieren auf der Kurve 0,0, die Krystallarten F 


2 











und B gleichzeitig und auf dieser Kurve tritt ein Maximalpunkt der 
Temperatur auf dem Schnittpunkt mit der Diagonale FB des 
Trapezes auf, in welchem Punkt diese beiden Krystallarten mit- 
einander und mit Schmelze und Dampf im nonvarianten Gleich- 
gewicht stehen. Oder im anderen Falle krystallisieren auf der 
Kurve 0,0, D und C; der Maximalpunkt auf dieser Kurve liegt dann 
auf dem Schnittpunkt mit der Diagonale D’ C’ und in diesem Punkt 
sind D und C mit Schmelze und Dampf im nonvarianten Gleich- 
gewicht. Diejenige Diagonale, die den Maximalpunkt auf der 
Kurve o,’0, schneidet, teilt das Trapez in zwei Dreiecke, von denen 
jedes wiederum ein einfaches terniires System vorstellt. Das Dia- 
gramm dieses Diagonalschnittes hat wiederum das Aussehen eines 
echten binéren Systems, wie es durch Fig. 4 II fiir den Diagonal- 
schnitt EF’ B’—t angenommen ist. 

Das Diagramm des anderen Diagonalschnittes D’ C—t wird durch 
die auf dem Schnittpunkt 3 errichtete Senkrechte mit der ersten 
Diagonale in zwei Teile geteilt: jeder dieser Teile ist das Schnitt- 
diagramm durch ein einfaches ternires System, in Fig. 4 IV 


D' 3—t durch das System DEB 
und C3—t ,, - . BCE. 


Die beiden Teile sind daher in derselben Weise zu deuten, wie 
es fiir einfache terniire Systeme, in denen keine Verbindungen noch 
Mischkrystalle vorkommen, gezeigt wurde.! Dabei kann jede Hilfte 
des Diagonalschnittes D’ C’—t entweder einmal oder auch zweimal 
eine Kurve des univarianien Gleichgewichts schneiden; in Fig. 4 LV 
ist ersterer Fall angenommen worden. Der zweite Fall wird ein- 
treten, sobald die Punkte o,’ und 0,’ sich nicht auf einer, sondern 
auf verschiedenen Seiten derjenigen Diagonale betinden, die die 
Kurve 0,’ 0,’ nicht im Maximalpunkt p’ schneidet; er wiirde z. B. ein- 
treten, wenn der Punkt 0,’ im Dreieck D’-3-F" liegt. 

Im Realfall wird es von nicht geringem Interesse sein, fest- 
zustellen, welche der beiden binéiren Verbindungen beim Zusammen- 
schmelzen mit der dritten in ihr nicht enthaltenen Komponente in 
beliebigen Verhiiltnissen stets unzersetzt aus den Schmelzen aus- 
krystallisieren wird. 


' Vergl. die Anmerkung auf 5. 371. 
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ll. Die beiden binaren Verbindungen ) und £& sind isomorph. 


Am wahrscheinlichsten ist dieser Fall, wenn den beiden Ver. 
bindungen eine analoge Formel zukommt, z. B. A.B und AC. 
Die Verbindungslinie D’ & wird dann der Seite des Dreiecks B’ C’ 
parallel sein, wenn das Konzentrationsdreieck in Atomprozenten ge- 
zeichnet ist. Diese Annahme ist denn auch fiir alle den Text be- 
gleitenden Figuren gemacht worden, obwohl dieser Umstand natiirlich 
hur von untergeordneter Bedeutung ist und alle nun folgenden Ab- 
leitungen ihre Giiltigkeit auch bewahren wiirden, wenn die Indizes 
der Formeln der beiden isomorphen Verbindungen verschieden 
wiiren. Die Krystallisation in den Schmelzen von der Zusammen- 
setzung der Geraden D’ &’ verlaiuft auch hier, wie in einem bindren 
System, dessen Diagramm uns dariiber Aufschlufs gibt, welcher von 
den vielen méglichen Fallen der Mischbarkeit im festen Zustande 
vorliegt. Von diesen Fillen sollen nur die wichtigsten betrachtet 
werden. Der Verlauf der Krystallisation im Dreieck 4’ D’ £” braucht 
nicht erértert zu werden, denn dieses Dreieck lafst sich ja als 
selbstindiges Dreistoffsysten auffassen, in welchem zwei Komponenten 
feste Lésungen miteinander bilden, in deren Bestand die dritte 
nicht eintritt, dieser Fall ist aber in der schon mehrfach zitierten 
Mitteilung! behandelt worden. 

Auf neue, bisher nicht erérterte Verhiltnisse stofsen wir da- 
gegen im Trapez D’' & CB’, dessen Betrachtung wir uns jetzt zu- 
wenden wollen. Hierbei werden wir aufser der allgemein gebrauch- 
lichen rechtwinkeligen Paraillelprojektion in die A’ B C’-Ebene noch 
eine schiefwinkelige in die D’ Y—t-Ebene anwenden, indem wir den 
Projektionsstrahl parallel zur Basis lings der Kante des Prismas 4 A’ 
liber die zu projizierenden Raumkurven gleiten lassen. Die in die 
)’ k’—t-Ebene projizierten Kurven werden gestrichelt gezeichnet 
werden zur Unterscheidung von den in dieser Ebene selbst liegenden 
Kurven, die ausgezogen werden sollen. Die Punkte auf den Raum- 
kurven, die in den Figuren nicht wiedergegeben sind, werden im 
‘l'ext mit Buchstaben ohne Strich, die in die A’ B C’-Ebene pro- 
jizierten mit Buchstaben mit einem Strich, die in die D’ E’-—t-Ebene 
projizierten mit Buchstaben mit zwei Strichen im Text und in den 
Kiguren bezeichnet werden. 


' Vergl. Kap. II der auf Seite 367, Anmerkg. 1, zitierten Mitteilung. 
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1. D und E bilden eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen, die 
bei Temperaturen schmelzen, welche zwischen den Schmelzpunkten 
von reinem PP und reinem F liegen. 


Ks sei vorausgesetzt, dafs bei Gegenwart von itiberschiissigem 
Bund C und dadurch bewirkte Erniedrigung der Krystallisations- 
temperatur nirgends eine 
Liicke in der Mischbarkeit £ 
der beiden Verbindungen 
D und F auttritt. D 

Im  Konzentrations- 
gebiet des Trapezes LD’ 
OB (Pig. 5 und Fig. 6) 
sind drei Flachen der pri- 
miiren Krystallisation zu | 
erwarten; die eine Flache . 
gibt die Zusammensetzung , 
der Schmelzen, die mit | 
den Mischkrystallen der | 

! 
| 
| 
) 





Reihe DF, die beiden 
anderen diejenige der 
Schmelzen, die mit 2B und 
mit C-Krystallen im Gleich- 
gewicht sind. Diese drei an 
KF lichen schneiden sich in 7 
drei Kurven des univari- D av Bae aS 
anten Gleichgewichts und f i he 
treffen in einem Punkte ~< 
o des nonvarianten Gleich- --- “ide 
gewichts zusammen. be .- 
Derjenige Mischkry- Fig. 5. 
stall mw, der Reihe D 7, 
der mit der Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes o im 
Gleichgewicht ist, bildet mit 4B’ und ©’ in der Konzentrationsebene 
durch Gerade verbunden ein Dreieck nw,’ BC’. Je nachdem nun der 
nonvariante Punkt o’ sich innerhalb oder aufserhalb dieses Dreiecks 
befindet, miissen zwei verschiedene Fille des Verlaufes der Krystalli- 
sation im Konzentrationsgebiet des Trapezes 1’ k’ C’ Iv unterschieden 
werden. 


o— «  -— —_— =— « Jo 
- -—-— -_— — = = J ‘ 


i, 
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a) Der nonvariante Punkt o befindet sich innerhalb des 
Ureiecks wb CU, dessen Ecken die Zusammensetzung der 
drei festen Phasen angeben, welche mit der Schmelze o im 


Gleichgewicht sind. 


Fig. 5 illustriert diesen Fall. Aus der Definition folgt direkt, 
dafs im Punkte o bei Anderung des Wirmeinhalts sich die reversible 
Reacktion: 

Schmelze o , » Mischkrystall uw, + Krystall B+ Krystall C 


l 


abspielt. Der Punkt o mufs demnach ein Minimumpunkt der Tem- 
peratur sein, in welchen drei Kurven des univarianten Gleich- 
gewichtes wo, vo und wo yon den biniren eutektischen Punkten wu, 
y und w aus von héheren zu tieferen Temperaturen hinablaufen. In 
den Punkt o kann eine Schmelze wibrend der Krystallisation nur dann 
gelangen, wenn ihre Anfangskonzentration durch einen Punkt innerhalb 
des Dreieckes mu,’ B’ C’ gegeben ist; in dem Gebiet pu,’ D’ B’ muls das 
Knde der Krystallisation naturgemifs auf der Kurve wo legen, in 
dem Gebiet wu,’ C’ auf der Kurve vo. Um den Beginn der sekun- 
diren Krystallisation auf einer dieser Kurven und das Ende der- 


‘zu bestimmen, 
miissen uns die Kurven wv’ mw, und vu, gegeben sein, welche uns 


die Zusammensetzung der Mischkrystalle angeben, die mit den 


’ 


selben von Schmelzen der Felder wu,’ D’ B und pu,’ E’ C 


Schmelzen auf den Kurven wo und vo im Gleichgewicht sind. Die 
Projektionen dieser Raumkurven in die D’ / —t-Ebene, die Kurven wo” 
und ov’ erlauben jetzt ein direktes Ablesen der Konzentration der 
Mischkrystalle an den Kurven wv’ u, und v’u,, die mit beliebigen 
Schmelzen auf den Raumkurven wo und vo im Gleichgewicht sind. 
Kine Schmelze aus dem Konzentrationsgebiet D’u,’ B’ hatte z. B. 
nach der primiren Krystallisation der Mischkrystalle der Reihe DF 
die Zusammensetzung 4,’ gerade in dem Augenblick angenommen, 
wo die sekundiire Krystallisation von B neben diesen Mischkrystallen 
auf der Kurve wo beginnt; wir projizieren diesen Punkt in die 
1’  —t-Ebene und erhalten so den Punkt 4,” auf der gestrichelten 
Kurve «w’o”; wir lesen dann auf der Kurve uly die Zusammen- 
setzung des koexistierenden Mischkrystalls ZU ab. Die Projektion 


” 
- 
, * 


, in die 4’ B C’-Ebene ist nu," 4,’; offenbar wird in 
allen Schmelzen, deren Anfangskonzentration durch einen Punkt von 


der Konnode p, 4 


u, 2, gegeben ist, die sekundire Kyrstallisation von B neben den 
Mischkrystallen im Punkte 4, beginnen. Das Dreiphasendreieck ist 
in diesem Augenblick nu,’ 4,’ B’, das seine Ecke A,’ dem nonvarianten 











Punkt o’ zukehrt; daher mu/s die Zusammensetzung der Schmelze 
wihrend der weiteren Krystallisation auf der Kurve wo sich in dem 
Sinne andern, dafs sie sich der Zusammensetzung des Punktes o 
nihert. Sie wird sich somit auf der Kurve wo zu o hin verschieben. 
Dadurch unterscheidet sich der Verlauf der Krystallisation im ge- 
nannten Felde des Trapezes von dem im Dreieck 4 J) Eb’. In 
diesem Dreieck verschiebt sich wihrend der sekundiren Krystalli- 
sation die Zusammensetzung der Schmelze stets zu der Seite hin, 
zu der die primiire Krystallisationsbahn konvex gekriimmt ist. Im 
Felde D' Bu,’ ist die primiire Krystallisationsbahn der Schmelze, 
wie es sich leicht ableiten lifst, konvex zu BD’, und wiithrend der 
darauffolgenden sekundiren Krystallisation verschiebt sich die 
Schmelze auf der Kurve wo zu o hin, also in entgegengesetzter 
Richtung. — Das Ende der Krystallisation auf dieser Kurve kann 
jetzt derart bestimmt werden, dafs man die Zusammensetzung des 
letzten Restes der Schmelze ermittelt. Bei dieser Bestimmung liifst 
sich dieselbe graphische Methode anwenden, welche in der zitierten 
Mitteilung! im II. Kapitel, 8S. 269 beschrieben wurde. 

Nach dem Gesagten ist es leicht, die Zustandsfelder im Trapez 
DE’ C’ B zu bestimmen.. Die Kurven des univarianten Gleich- 
gewichtes begrenzen die Gebiete der verschiedenen primiiren Kry- 
stallisationen. In den Gebieten D’ wu,’ B und uw, LC’ krystallisieren 
bis zum Schlufs tiberhaupt nur zwei Krystallarten: in J 4,’ B’ Misch- 
krystalle und B, in Eu,’ C’ Mischkrystalle und C. Wenn die Aus- 
gangskonzentration der Schmelze sich in einem dieser Felder be- 
findet, so werden die Abkiihlungskurven zwei Knicke und einen an 
den zweiten Knick sich anschliefsenden Krystallisationsintervall auf- 
weisen. Ein Haltepunkt schliefst sich an dieses Intervall, wenn die 
Anfangskonzentration sich innerhalb des Dreieckes Lu,’ C’ befindet, 
denn, wie wir sahen, ist Schlufserstarrung im nonvarianten Punkt o 
nur fiir diese Schmelzen médglich. Die Linien o'p,’, o B und oC’ 
teilen die Gebiete mit der sekundiiren Krystallisation von 2 und 
Mischkrystallen von C und Mischkrystallen; 4 und Mischkrystallen 
von B und C; Bund C von C und Mischkrystallen. 

Die beiden Regelflichen der sekundiren Krystallisation nach 
der primiren der Mischkrystalle /) 2 werden erhalten durch Gleiten 
einer Geraden parallel zur Prismenbasis auf der Kurve ww, in der 
D' B’—t-Ebene und auf der Raumkurve wound ebenso auf ou, und 
auf vo, 


' Anmerkg. 1 auf 8. 367. 
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Die vier Flachen der sekundiren Krystallisation in dem Gebiet 
liu ov C’ sind die bekannten Schraubenflichen, die immer erhalten 
werden, wenn primiir nicht Mischkrystalle ausgeschieden werden. 

Die Horizontalebene des nonvarianten Gleichgewichtes schneidet 
den Punkt o und erstreckt sich tiber das Dreieck uw,’ BC’. Indem 
die Zeiten der eutektischen Krystallisation auf diesem Dreieck als 
Lote aufgetragen werden, wird die Zeitenpyramide erhalten, deren 
Scheitelpunkt sich tiber o’ befindet und deren Basis eben dieses 
Dreieck ist. 


b) Der nonvariante Punkt o befindet sich aufserhalb des 
Dreieckes uw,’ BC’, dessen Ecken die drei festen Phasen an- 
geben, die mit der Schmelze o im Gleichgewicht sind. 


Auf diesen Fall bezieht sich Fig. 6. 

Nach der Definition dieses Falles mufs sich im Punkte o bei 
Wiirmeentziehung oder Aufnahme die reversible Reaktion  voll- 
ziehen: 

1. Schmelze o + Kryst. C ~-> Kryst. uw, + Kryst. B 
resp. 


2. Schmelze o + Kryst. B [> Kryst. wu, + Kryst. ¢. 


Gilt Gleichung 1, so befindet sich der Punkt o’ (wie in Fig. 6) 
im Dreieck 1’ B’ u,’, gilt Gleichung 2, im Dreieck C’ KL’ n,’. 

Diese beiden Spezialfialle lassen sich natiirlich in ganz gleicher 
Weise behandeln und wir kénnen uns daher auf die Betrachtung 
des einen, der durch Gleichung 1 ausgedriickt ist, beschrinken. 

Der Punkt o ist hier kein Minimumpunkt der Temperatur, 
denn wihrend die Kurven vo und wo von den eutektischen Punkten 
y und w der biniren Systeme von héheren Temperaturen zu o 
zu tieferen hinablaufen, sinkt die Temperatur auf der Kurve ow von 
o zu-u. Die Projektionen dieser drei Kurven vo’, w'o’ und ow 
teilen das Trapez in drei Gebiete mit der primiiren Krystallisation 
von C, von Mischkrystallen DF und von BL. Innerhalb des Dreieckes 


D’ Bw.’ wird das Ende der Krystallisation sich ebenso wie im vorigen 


Kalle auf der Kurve ow befinden. Auf diese Kurve wird jedoch die 
Zusammensetzung der Schmelzen nach der primiren Krystallisation 
direkt nur dann gelangen, wenn ihre Ausgangskonzentration sich in 
den Feldern p,’o' vu D’ oder Bo'u’ betindet. Ist dagegen dieselbe 
durch einen Punkt des Dreieckes u,'o' 2 gegeben, so beginnt die 
sekundire Krystallisation auf der Kurve vo; lag sie im Felde Bo'e’, 
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so gelangen die Schmelzen auf die Kurve wo. In diesen beiden 
Fallen andert sich wihrend der sekundiren Krystallisation die Zu- 
sammensetzung der Schmelze auf diesen beiden Kurven, bis die Kon- 
zentration des Punktes o erreicht ist; darauf reagiert die Schmelze 
mit den primir oder sekundiir ausgeschiedenen Krystallen C unter 


Bildung von u,, wahrend 

leichzeitig B krystalli- —" 
sient Das eal ist Boats iets 
nonvariant bis alles C auf- 
gebraucht ist; sodann ver- 
schiebt sich die Schmelze 
weiter auf der Kurve ow. 

Fiir alle Ausgangs- 
schmelzen im _ Gebiete 
C" Eu,’ endet ganz wie 
im vorigen Fall die Kry- 
stallisation in einem 
Punkte der Kurve vo. 

Im Punkte o findet 
die Krystallisation nur 
derjenigen Schmelzen 
ihren Abschlufs, deren 
Zusammensetzung durch 
einen Punkt des Drei- 
eckes uw,’ C’ Lb’ gegeben ist. 

Aus dem Dargelegten 
geht hervor, dafs hier 
drei Typen von Abkiih- 
lungskurven vorkommen 
miissen: 

1. Abkithlungskurven 
mit zwei Knicken und einem an dem zweiten Knick sich an- 
schliefsenden Krystallisationsintervall. 

2. Abkiihlungskurven vom Typus 1 mit einem an das Intervall 
sich anschliefsenden Haltepunkt. 

3. Abkiihlungskurven vom Typus 2 mit einem zweiten Intervall, 
das sich an den Haltepunkt anschliefst. Den Typus 1 haben dic 
Schmelzen aus den Gebieten pu,’ Duo’, Bow und C’ Ph'u,’; den 
Typus 2 aus dem Gebiet B’u,’C’; den Typus 3 aus dem Gebiet 


KE 
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Zur Konstruktion der beiden Flichen der sekundiren Krystal- 
sation nach der primiren der Mischkrystalle der Reihe D F miissen 
wiederum in der J’ E’—t-Ebene die Kurven vu, und mu, uv” gegeben 
sein, welche die Zusammensetzung der Mischkrystalle angeben, die 
mit den Schmelzen auf den Raumkurven vo und ow im Gleich- 
gewicht sind. Die Konstruktion wird dann in derselben Weise aus- 
getiihrt, wie es fiir den vorigen Fall beschrieben wurde. Die vier 
Hlichen der sekundiiren Krystallisation nach der primiren von B 
resp. © sind auch hier Schraubenflichen, die in der bekannten Weise 
abgeleitet werden kénnen. Die Bedeutung jeder einzelnen dieser 
sechs Flichen ist ohne weiteres verstiindlich. 

lie Horizontalebene des nonvarianten Gleichgewichtes schneidet 
den Punkt o und erstreckt sich tiber das Gebiet Bo’ u,’ C’, welches 
die Zustandsfelder einschliefst, in welchen Haltepunkte bei der 
Temperatur des Punktes o auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen 
gefunden werden. 

Um die Zeitenpyramide zu bestimmen, ist es notwendig, die- 
jenige Konzentration zu ermitteln, fiir welche die Reaktion: 


Schmelze o + C <-> un, +B 


bei der Temperatur des Punktes o restlos zu Ende verliuft, denn 
fiir diese Schmelze mulfs ja die Zeitdauer der Reaktion ihren Ma- 
ximalwert erreichen und es wird sich daher der Scheitel der Pyra- 
mide iiber dieser Konzentration befinden. Die gesuchte Ausgangs- 
konzentration ist der Schnittpunkt z der beiden Diagonalen pu,’ B’ 
und o’ C’ des unregelmifsigen Viereckes Bo’ u,’C’. Das folgt aus 
der Bedeutung dieser beiden Diagonalen. Alle Schmelzen, deren 
Ausgangskonzentration durch einen Punkt der Diagonale wu,’ BD’ ge- 
ceben ist, haben das gemeinsam, dals fiir sie wihrend der Reaktion im 
Punkte o alles primiir oder sekundiir ausgeschiedene C restlos auf- 
,, Im Gebiete u,’ BC’ rechts 
von dieser Diagonale wird stets ein Uberschufs von C verbleiben, 
wihrend links im Gebiete Bo’ u,’ nach der Reaktion im Punkte o 


gebraucht wird zur Bildung von up 


Schmelze iibrigbleiben wird, die erst auf der Kurve ow krystalli- 
siert. Die gesuchte Zusammensetzung kann sich somit nur auf der 
Diagonale Bu,’ befinden. Die Schmelzen, deren Zusammensetzung 
durch die andere Diagonale o' C’ gegeben ist, gelangen durch die 
primiire Krystallisation von C direkt in den Punkt 0, ohne dafs sich 
aus ihnen zuvor primar oder sekundir B oder uw abgeschieden hitten, 


d. h. die auf der rechten Seite der Gleichung stehenden Reaktions- 
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produkte. Die gesuchte Zusammensetzung mufs sich daher auch auf 
dieser Diagonale befinden und ist somit der Schnittpunkt 2 der 
beiden Diagonalen. Die Zeitenpyramide ist dadurch bestimmt: ihr 
Scheitelpunkt befindet sich tiber x und ihre Basis ist das unregel- 
mifsige Viereck Bo’ u,’ C’. 


2. In der Reihe der Mischkrystalle der beiden Verbindungen JP und 
FE tritt eine Liicke auf. 


Es sind hierbei, wie bekannt, im Zweistoffsystem ]) FE zwei ty- 
pische Fille zu unterscheiden: 


a) Die Reaktion bei der Temperatur des nonvarianten 
Punktes g im System DJF verliuft nach der Gleichung: 


Schmelze g <—~> Mischkr. m + Mischkr. », 


wo m und m die Endglieder der beiden Reihen der Mischkrystalle 
sind. Die H-reichere Reihe werden wir im folgenden kurz mit u 
und die D-reichere mit » bezeichnen. 

Dieser Fall kann, wie wir sehen werden, als eine Kombination 
von Fall I und Ll, 1 angesehen werden. Im Trapez D' Fh’ ©” jy 
sind, wie in Fall I, zwei nonvariante Punkte zu erwarten, von denen, 
der Kinfachheit halber, wie dort angenommen werden mége, dafs sie 
Minimumpunkte der Temperatur sind. Wie dort, sind auch hier 
zwei Moéglichkeiten vorhanden: mit der Schmelze von der Zusammen- 
setzung o,/ des einen nonvarianten Punktes kénnen die Krystall- 
arten B, m, und m, im Gleichgewicht sein (m, und n, sind bei 
dieser Temperatur die Endglieder der Reihen w und ») — dann 
wird mit der Schmelze von der Zusammensetzung o,’ des anderen 
nonvarianten Punktes ein Mischkrystall uw, der Reihe « mit 2 und 
C im Gleichgewicht sein. Oder es werden umgekehrt in 0, — 1, C 
und ein Mischkrystall der Reihe » und in 0, —C und zwei End- 
glieder der Reihen yw und » krystallisieren. 

Diese beiden Falle sind natiirlich ganz analog einander und 
wir werden uns auf die Betrachtung des ersten Falles beschrinken, 
der auch der Fig. 7 zugrunde gelegt ist. 

Da unserer Voraussetzung gemiifs 0, und o, Minimumpunkte 
der Temperatur sind, so mufs die Kurve des univarianten Gleich- 
gewicbtes 0,0,, auf welcher gleichzeitig « und # krystallisieren, 
einen Maximalpunkt p aufweisen. Auf der einen Seiten von diesem 
Punkt sinkt die Temperatur auf dieser Kurve zu o,, auf der anderen 


) 


Z. anorg. Chem. Bd. 54. 
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zu o, hin. Da im Punkte p, dem Maximalpunkt einer Kurve des 
univarianten Gleichgewichtes die Zusammensetzung der Schmelze 
wihrend der Krystallisation sich nicht aindern kann, so muls der 


£E 
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Fig. be 


Mischkrystall, der mit der Schmelze p im Gleichgewicht ist, sich 
mit 7” und p’ auf einer Geraden befinden; seine Zusammensetzung 


ist somit durch den Schnittpunkt wu,’ dieser Geraden mit Dl 


gegeben. 
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Alle diejenigen Schmelzen, deren Ausgangskonzentration durch 
einen Punkt der Geraden uu,’ B gegeben war, werden, wenn alles 
krystallisiert ist, immer nur aus zwei Krystallarten von konstanter 
Zusammensetzung, aus B und aus uw, bestehen; in diesem Sinne ist 
der Schnitt u,’ B—+t einem biniiren System vergleichbar, dessen 
eutektischer Punkt p ist. Es darf dabei jedoch nicht vergessen werden, 
dafs anfangs wihrend der primiiren Krystallisation auch Misch- 
krystalle anderer Zusammensetzung als yn,’ krystallisieren kénnen 
und die Zusammensetzung der Schmelze sich daher zeitweilig auch 
aulserhalb der Geraden yu,’ B’ befindet, was in einem echten biniren 
System natiirlich nie der Fall sein kann. 

Durch den Schnitt Bu,’—t wird das Trapez DEC RB 
in ein Dreieck D'u,’ B und ein Trapez uw,’ FC’ B geteilt. Im 
Dreieck ist der Verlauf der Krystallisation ganz analog, wie im 
Dreieck 4’ D’ b’, im Trapez dagegen wieder ganz analog wie in dem 
Trapez D’ EC’ B in Fig. 5 bei liickenloser Mischbarkeit der beiden 
Verbindungen. Die ausgezogenen Kurven in der /) k’—t- Ebene 
Fig. 7) geben uns die Zusammensetzung der Mischkrystalle, welche 
mit den Schmelzen auf den Raumkurven wo,, 0,47, 0,p0, und 0, v 
koexistieren. Sie gestatten uns wiederum mit Hilfe der bereits 
mehrfach angewandten Konstruktion ein direktes Ablesen der Kon- 
zentration eines Mischkrystalls, welcher mit einer beliebigen Schmelze 
auf einer der genannten Raumkurven im Gleichgewicht steht. Auch 
kénnen mit Hilfe dieser Kurven die Flichen der sekundiéren Kry- 
stallisation abgeleitet werden. 

Auf eine Beschreibung der Details simtlicher Zustandsfelder 
im Trapez D' FE’ C’ BR kann verzichtet werden, da die Bedeutung 
aller in Fig. 7 in dieses Trapez eingezeichneter Linien nach dem 
bisher dargelegten ohne weiteres klar ist. Dasselbe gilt auch fiir 
die Horizontalebenen des nonvarianten Gleichgewichtes und fir die 
Zeitenpyramiden, die auf diesen Ebenen errichtet werden kénnen. 


b) Die Reaktion bei der Temperatur des nonvarianten 
Geichgewichtes im biniren System DFP verlaiuft nach der 
Gleichung: 

Schmelze g + Mischkrystall m ~*~ Mischkrystall n, 
wo m und n wieder die Endglieder der beiden Reihen der biniren 
Mischkrystalle sind, die mit der Schmelze ¢ im Gleichgewicht sind. 
— Die Mischkrystalle der H-reicheren Reihe sollen auch hier kurz 

mit u und die der D-reicheren mit » bezeichnet werden. 


no" * 
am 4 
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Im Gebiete des Trapezes LD’ kb’ C’ Bb (vergl. Figur 8) miissen 


sich auch hier zwei ternire nonvariante Punkte finden, in welchen 
je drei Krystallarten mit Schmelze und Dampf im Gleichgewicht 


sind. 


E 
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Fig. 8. 


In den einen dieser Punkte 0. miindet die Kurve des uni- 


varianten Gleichgewichtes, auf welcher bei sinkender Temperatur 
die Reaktion zwischen den Endgliedern der Reihe uw und einem Teil 
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der Schmelze unter Bildung von Endgliedern der Reihe » vor sich 
geht; diese Kurve beginnt natiirlich im Punkte g des biniren 
Systems DE. Im Punkte o, beginnt die gleichzeitige Krystallisation 
von B und das System wird dadurch nonvariant. Die Mischkrystalle, 
die mit den Schmelzen auf der Kurve go, im Gleichgewicht stehen, 
seien durch die Kurven mm, und nn, gegeben, und m 
die Mischkrystalle, die der Schmelze o, entsprechen. 

Die Reaktionen, die sich auf der Kurve go, und im Punkte o, 
abspielen, lassen sich dann durch die folgenden Gleichungen wieder- 
geben: 


' und n, selen 


1. auf der Kurve qo,: Schm. qo, + Kryst. mm, ~~~ Kryst. nn,, 
2. im Punkte o,: Schm. o, + Kryst.m, <—™~ Kryst. n, + Kryst. 3. 


Aus Gleichung 2 geht bereits hervor, dafs der Punkt 0, sich 
aufserhalb des Dreieckes befinden mufs, dessen Ecken die drei festen 
Phasen B, m, und n, angeben, die mit der Schmelze von der Zu- 
sammensetzung 0,’ im Gleichgewicht sind. Der Punkt 0, wird daher 
kein Minimumpunkt der Temperatur sein. Wenn alles primiir oder 
sekundir ausgeschiedene m, umgesetzt und noch Schmelze vor- 
handen ist, so wird das System wieder univariant und die Schmelze 
aindert fortan ihre Zusammensetzung auf der Kurve o,u; die Tem- 
peratur sinkt und es krystallisieren gleichzeitig » und B. 

Mit der Schmeize o, von der Zusammensetzung des anderen 
terniren nonvarianten Punktes kénnen dagegen sehr wohl drei feste 
Phasen im Gleichgewicht sein, die die Ecken eines Dreieckes bilden, 
innerhalb dessen dieser Punkt gelegen ist. Wenn wir diese An- 
nahme machen, so wird im Punkte o, sich die Reaktion nach fol- 
gender Gleichung vollziehen: 


Schmelze 0, ~—> Kryst. C + Kryst. B + Kryst. u,, 


wo uw, ein Mischkrystall der Reihe w ist, der mit der Schmelze o 
im Gleichgewicht steht. 

Der Punkt o, ist demnach ein Minimumpunkt der Temperatur 
und 0, 0,, die Gleichgewichtskurve der u-Krystalle mit 4, wird aufser- 
dem einen Maximalpunkt p aufweisen. Wihrend der Krystallisation im 
Punkte p andert sich die Zusammensetzung der Schmelze nicht und 
es kann daher dieser Punkt im selben Sinne, wie im vorigen Fall 
vergl. S. 383), als der eutektische Punkt des binairen Systems By, an- 
gesehen werden, wo mw, der Mischkrystall der Reihe w ist, der mit 
der Schmelze p im Gleichgewicht ist. Dieser Schnitt teilt vom 


3 
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Trapez 1/ EC’ B ein anderes Trapez m,’ FE’ C’ B ab, das ganz 
analog dem mit denselben Buchstaben bezeichneten des vorigen 
Falles ist. Die Gestalt der Abkihlungskurven, die Zustands- 
felder usw. im Dreieck // Ju,’ sind in derselben Weise herzuleiten, 
wie im Dreieck A’ J) b’.' Es sei nur noch hervorgehoben, dafs hier 
die auf der Ebene des nonvarianten Gleichgewichtes zu errichtende 
Zeitenpyramide das unregelmifsige Viereck B’ m,'n,'o0,' zur Basis 
hat, und dafs ihr Scheitelpunkt sich iiber dem Schnittpunkt 2 der 
beiden Diagonalen dieses Viereckes befindet. 


Spezieller Teil. 


Einleitung. 

Die terniren Legierungen von Blei, Magnesium und Zinn 
sind bisher noch nicht untersucht worden, wohl aber finden sich 
zuverlissige Angaben iiber die drei biniren Systeme. Die Legierungen 
von Blei und Magnesium und von Zinn und Magnesium sind kiirzlich 
von Grupe* und yon Kurnakow und Srepanow® in bester Uberein- 
stimmung sowohl thermisch als mikroskopisch untersucht worden. 
Uber die Legierungen von Blei und Zinn existiert eine grofse An- 
zahl von Arbeiten, aus der Zahl derer das in sorgfaltigster Weise 
von Kapp* ausgearbeitete Zustandsdiagramm hervorgehoben sein mag. 

Die Diagramme dieser drei biniren Systeme finden sich -wieder- 
gegeben in Fig. 9 auf 8S. 387. Sie sind in dem Mafsstabe der Pro- 
jektionsfigur Fig. 10 des ternaren Systems und der Schnittdiagramme, 
die sich auf diese Projektionsfigur beziehen, umgezeichnet worden. 
Die Konzentrationen in diesen Figuren sind in Gewichtspro- 
zenten angegeben. Das Raumdiagramm des terniren Systems 
(Fig. 12 und Fig. 13) ist dagegen in Atomprozenten konstruiert 
worden. Die Einheitlichkeit der Darstellung leidet natiirlich, wenn 
bald Gewichts- bald Atomprozente gewahlt werden; es mufste jedoch 


' Vergl. die auf S. 367, Anmerkg. 1, zitierte Mittlg., I]. Kap., II, 2, S. 279. 

* Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117; 46 (1905), 76. 

* Mitteilungen aus d. chem. Laboratorium d. Bergakademie St. Peters- 
burg 1905 (russisch). 

‘ Dissertation, Kénigsberg 1901. Verschiedentlich, so auch neuerdings 
wieder von Storret, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 137, ist, entgegen anderen An- 
sichten, behauptet worden, dafs Zinn und Blei Mischkrystalle, wenn auch in 
sehr beschriinktem Mafse miteinander bilden. Jedoch geht aus der Kurve der 
elektrischen Leitfihigkeit dieser Legierungen hervor, dafs Mischkrystalle in 
diesem System nicht vorkommen; vergl. Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 
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diese Darstellungsweise beibehalten werden, weil sonst entweder 


einige Schnittdiagramme oder das Raummodell uniibersichtlich ge- 
worden wiren. 
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Was die Versuchsanordnung anbetrifft, so war sie im wesent- 
lichen dieselbe, wie sie von Grube in seiner Arbeit: Uber einige 
Magnesiumverbindungen“! beschrieben ist. Es sei nur bemerkt, 
dals stets ein gleiches Volum (= 5.7 ccm) der Metalle abgewogen 
wurde. 

Alle Temperaturangaben in Figuren, Tabellen und Text be- 
ziehen sich auf die Skala des Luftthermometers. 


Die thermische Untersuchung. 


Il. Versuchsreihe. 


Tabelle 1. 





So So 

- -° ai £8.) a 3 5 ad 
N SD - ni =—s . a @ 

a a . . 2? 5 2 nM = > Oo, Des > - 
s Konzentrationen in MO. ©O+|' see Vm Fe 
= =| CHM ete Cede a 
A a e@| - a1” c@| .|. on 
FZ ‘ewichts -° 0 2) Sal e™ sg] Sasi oe . 
I. Gewichts-°), Atom-°/, gm 8S ik ot Bal a4 
“& | Mg | Sn | Pb | Mg | Sn | Pb | OS™ "“S\SHE1"4 S33 
7. Ces = Os o TNO 

aa — 

| 29.05 70.95 — 66.7 33.3 a 783 — — — — 

2 27.6 60.0 12.4 66.8 29.7 3.5 | 766 741 25 — — 

8 | 24.7 40.0 35.8 66.7 22.1 11.2 | 742 689 53 — — 

( 24.4 87.8 : 87.8 66.7 21.2 12.1 735 686 49 — _ 

5 28.0 28.0 49.0 66.7 16.6 16.7 742 661 81 — _ 

6 22.2 20.0 57.8 67.1 12.4 20.5 695 _-- — 575 50 

7 | 21.4 15.0 63.6 66.9 9.7 23.4 683 — — 570 75 
S | 20.7 10.0 69.3 66.9 6.7 26.4 644, — —_ 570 110 
9 20.5 9.7 69.8 66.8 6.4 26.8 | 644 — — 571 115 
10 =—619.8 5.0 75.2 66.8 3.4 29.8 622; — — 572 185 
11 19.5 2.5 78.0 66.8 1.8 31.4 588 — —- 567 200 
12 «19.06 — 80.94 66.7 — 83.8 | 551 —- — — — 


Die bei der Aufnahme der Abkiihlungskurven von Schmelzen, 
deren Zusammensetzung sich im Schnitt SnMg, <> PbMg, befindet, 
erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 und dem Schnittdiagramm Fig. 11 
zusammengestellt. Die Zahlen auf der Konzentrationsachse 
dieses Diagramms geben die Nummern der Schmelzen an 
und finden sich sowohl in der in demselben Mafsstab ge- 
zeichneten Projektionsfigur Fig. 10 als auch in der Tabellel. 
Diese Darstellungsweise der Konzentrationen ist auch fir 
alle ibrigen Schnitte angewandt worden. 


' Dissertation, Géttingen 1906. 
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Aus dem Diagramm Fig. 11 ersieht man, dafs der Schnitt 
SnMg, <—»> PbMg, sich als ein biniires System ansehen list, dessen 
Komponenten diese beiden Verbindungen sind, 

Die Verbindung SnMg, bildet mit der Verbindung PbMg, zwei 
Reihen von Mischkrystallen, zwischen denen eine Liicke in der 
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Fig. 10. 


Mischbarkeit auftritt. Die Mischkrystalle der SnMg,-reicheren Reihe 
sollen im folgenden kurz mit «, die der PbMg,-reicheren Reihe mit 


3 bezeichnet werden. 
Lings der Kurve /q (Fig. 11) werden primar «-Krystalle aus 
der Schmelze abgeschieden, deren Zusammensetzung sich auf der 


Kurve Fa, andert. 
Bei 570° vollzieht sich bei der Abkiihlung die reversible Reaktion: 
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Mischkrystall «, + Schmelze 7g —-~ Mischkrystall ,. 


Die Zeitdauer dieser Reaktion wird im Punkte @, bei einer Kon- 
zentration von etwa 22 Gewichtsprozent Mg, 21 °/, Sn und 57°/, Pb 
(oder in Atomprozenten: 66.7°/, Mg, 13°/, Sn und 20.3°/, Pb) gleich 
Null. Dieser Zusammensetzung entspricht der bei 570° gesittigte 
Mischkrystall «, der Reihe e«. Die Zusammensetzung der Schmelze, 
die mit diesem Mischkrystall und dem Endgliede der Reihe £ bei 
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Fig. 11. 


570° im Gleichgewicht steht, wird gefunden durch Extrapolation 
der Kurve 2g bis zum Schnittpunkt 7 mit der Horizontalen des 
nonvarianten Gleichgewichts «, 7; darnach ist die Konzentration der 
Schmelze gq etwa 19.3 Gewichtsprozent Mg, 1.2°/, Sn und 79.5°/, Pb 
gleich 66.7 Atomprozent Mg, 0.9°/, Sn und 32.4°/, Pb). 

Zu einer genauen Bestimmung der Konzentration des End- 
gliedes 9, der Reihe 8 konnte die Beobachtung der Zeitdauer der 
Reaktion bei 570° nicht benutzt werden, da sich f, in unmittelbarer 
Nihe von 4 befindet. Das Konzentrationsgebiet der primiren Aus- 
scheidung der §-Krystalle ist im Gegensatz zu dem der «- Krystalle 
nur ein sehr eng begrenztes. Dafs es eine Reihe / tatsichlich gibt, 
geht jedoch mit Sicherheit schon aus dem Umstande hervor, dals 
der Schmelzpunkt der Verbindung PbMg, (551°) durch geringen 
Zusatz von SnMg, erheblich erhéht wird: die Schmelze q krystalli- 
siert bereits bei einer 19° héher liegenden Temperatur (570°) als 
die Verbindung PbMg,. 

Dafs die beiden Verbindungen SnMg, und PbMg, isomorph sind, 
war von vornherein zu erwarten, da ihre Formeln vom selben Typus 
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sind, und Blei und Zinn im periodischen System in einer natiirlichen 
Gruppe benachbarte Elemente sind. 


Beschreibung des Raumdiagramms. 


Aufser dem eben beschriebenen besonders wichtigen Schnitt, 
wurde noch eine gréfsere Anzahl von anderen Schnitten untersucht. 





Fig. 12. 


Hierbei ergab es sich, dafs aufser @- und f#-Krystallen, den Ver- 
bindungen SnMg, und PbMg, und den reinen Komponenten Blei, 
Magnesium und Zinn im ganzen terniren System keine weiteren 
festen Phasen auftreten. Es kann daher bereits jetzt eine Ubersicht 
iiber den Verlauf der Krystallisation im terniren System gegeben 
werden. Die Beweise fiir die Richtigkeit der hierbei dargelegten 
Auffassung werden spiter bei der Besprechung der einzelnen Schnitte 
gegeben werden. 
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Fig. 12 ist das Photogramm des aus Gips angefertigten Raum- 





modells, welches sich, wie bereits erwihnt, auf Atomprozente bezieht. 

In Fig. 13 sind die wichtigsten Linien dieses Raummodells per- 
spektivisch gezeichnet worden. Beide Figuren veranschaulichen die 
verschiedenen Flachen der primiren Krystallisation und die Kurven 
des univarianten Gleichgewichts, die diese Flichen begrenzen. 

Auf der Fliche My —vrs (Fig. 13) krystallisiert primir reines 
Magnesium, auf der Fliche »v—SnMg,—rsqupov krystalli- 

sieren «@-Krystalle, auf 
uqsu B-Krystalle; rei- 
: nes Blei krystallisiert 
auf der Flaiche Pb— 
upow und reines Zinn 
auf Sn—vow. Auf den 
(Grenzkurven dieser 
Flachen rs, vo, wo und 
o pu krystallisieren zwei 
Krystallarten gleichzei- 
i tig aus den Schmelzen, 
D ?bMg » und zwar auf rs e@- 
Krystalle und Magne- 
| sium, auf vo a und 
| Zinn, auf wo Blei und 
Zinn und auf opu « 

B: und Blei. 

Die Kurve Opu 
weist im Punkte p ein 
Maximum der Tempe- 
rutur auf; mit einer Schmelze von der Zusammensetzung dieses Punktes 
befindet sich ein «-Krystall und Blei im nonvarianten Gleichgewicht. 

Auf der Grenzkurve squ reagieren die primir ausgeschiedenen 
«-Krystalle mit der Schmelze unter Bildung von #-Krystallen nach 


Sn ‘fg, 





LA: My 





der Gleichung: 
«-Krystalle + Schmelze s qu ~~ #-Krystalle. 

q ist hier wiederum ein Maximalpunkt der Temperatur; mit 
einer Schmelze von der Zusammensetzung dieses Punktes befindet 
sich der Mischkrystall @, der Reihe « und @, der Reihe # im nonvari- 
anten Gleichgewicht. 

Im Punkte s schneiden sich die drei Flachen der primaren 
Krystallisation von Magnesium, «- und #-Krystallen. Da dieser 
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Punkt dem eutektischen Punkt des binairen Systems PbMg,—Mg 
sehr nahe liegt, ja praktisch mit ihm zusammenfillt, so kommt die 
Grenzkurve der Flichen der primiren Ausscheidung von Magnesium 
und von #-Krystallen in Fortfall; eine solche Kurve wiirde der 
gleichzeitigen Krystallisation dieser beiden Krystallarten bei sinkender 
Temperatur entsprochen haben. 

Was die Konzentration der Endglieder der beiden Reihen der 
Mischkrystalle anbetrifft, die mit der Schmelze s und mit Magnesium 
im Gleichgewicht sind, so ergab die Untersuchung, dafs von diesen 
beiden Mischkrystallen der @-Krystall von @, und der 3-Krystall 
von der reinen Verbindung PbMg, sich nicht wesentlich unter- 
scheidet. 

Im Punkte o stofsen die drei Flichen der primiiren Krystalli- 
sation von Zinn, Blei und «-Krystallen zusammen; dieser Punkt 
des nonvarianten Gleichgewichts ist ein Minimumpunkt der Tem- 
peratur und es krystallisieren daher aus der Schmelze o die ge- 
nannten drei Krystallarten gleichzeitig bei konstanter Temperatur. 

Im Punkte w schneiden sich die drei Flichen der primiren 
Krystallisation von @, @ und Blei; da in diesen Punkt die Kurve g 
miindet, auf der aus Krystallen der @-Reihe und Schmelzen g 
Krystalle der §-Reihe gebildet werden, so mufs die Reaktion bei 
der Temperatur des Punktes wu sich durch die Gleichung: 


«+ Schmelze u ~-* 2+ Pb 


ausdriicken lassen. Demnach diirfte der Punkt w kein ‘Temperatur- 
minimum vorstellen und von ihm aus miifste eine Gleichgewichts- 
kurve zu dem eutektischen Punkt des binéren Systems Ph—PbMg, 
zu tieferen Temperaturen hinablaufen; nun liegt jedoch auch hier 
der genannte eutektische Punkt dem Punkte w sehr nahe, so dafs 
auch hier die Grenzkurve, auf der Blei und / gleichzeitig krystalli- 
sieren, in Fortfall kommt. 

Was die Zusammensetzung der «-Krystalle anbetrifit, die auf 
den Grenzkurven vo und opw gleichzeitig mit reinem Zinn resp. 
mit reinem Blei krystallisieren, so ergab die Untersuchung, dafs die 
Mischbarkeit der beiden Verbindungen SnMg, und PbMg, bei den 
Temperaturen dieser beiden Kurven praktisch gleich Null geworden 
ist; der «-Krystall ist also hier die reine Verbindung SnMg,. Ebenso 
unterscheidet sich die Zusammensetzung des #-Krystalls, der mit 
der Schmelze « im Gleichgewicht steht, kaum mehr von der reinen 
Verbindung PbMg,. Auf der Grenzkurve qu indert sich demnach 
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die Konzentration der «-Krystalle von @, bis zu reinem SnMg, und 
der ¢-Krystalle von 2, bis zu reinem PbMg,. 

Die Konzentrationen und Temperaturwerte der wichtigsten 
Punkte des in Fig. 13 dargestellten terniren Systems sind in Tabelle 2 
zusammengefalst. 


Tabelle 2. 





hen: Konzentrationen in 
Bezeichnung " Schmelz- 
Gewichts -°/, Atom -°/, 


‘. temperatur in ° 
Mg Sn Pb Mg Sn Pb 


in Fig. 13 


Mg 100 — -- 100 ~— ~- 651 
r 39 61 — 75.7 24.8 _ 565 
SnMq, 29.05 70.95 a 66.7 33.3 — 783 
q 19.3 1.2 79.5 66.7 0.9 32.4 570 
Pb Mg, 19.06 — 80.94 66.7 --- 33.3 55 
§ 83.0 _ 67.0 80.7 -— 19.3 467 
(t, 22.0 21.0 57.0 66.7 13.0 20.3 — 
/ 8.0 — 97.0 20.8 — 79.2 248 
Pb —~ — 100 — — 100 327 
p 1.0 2.5 96.5 7.8 4.0 88.2 300 
Ww 65.5 34.5 — 76.8 23.2 189 
O 1.5 68.5 30.0 7.9 73.6 18.5 166 
Sn — 100 —_ — 100 — 231.5 
v 2.9 97.5 — 11.1 83.9 — 209 


Nach dem Gesagten ist es leicht, sich eine Vorstellung zu 
machen tiber die Lage und Ausdehnung der Flachen der zweiten 
Kmicke, der Horizontalebenen der terniren nonvarianten Gleich- 
gewichte und der Zeitenpyramiden, die auf diesen Ebenen konstruiert 
werden kinnen. Unterhalb der F lichen der primiren Krystallisation 
der reinen Komponenten, d. h. von Magnesium, Blei und Zinn liegen 
die bekannten Schraubenflichen der sekundiren Krystallisation, die 
immer auftreten, wenn primir eine reine Komponente krystallisiert. 
Sie werden erhalten, indem man die Erzeugenden parallel zur Basis 
des Prismas auf den Vertikalachsen der Komponenten Mg 4’, P)B 
und SnC und auf den Raumkurven rs, uwpo, ow und ov gleiten 
lafst. Diese Flachen entsprechen der sekundiéren Krystallisation 
von Magnesium neben «-Krystallen nach der primiaren von Magne- 
sium; von Blei neben SnMg, und von Blei neben Zinn nach der 
primiiren von Blei; von Zinn neben Blei und von Zinn neben SnMg, 
nach der primiiren von Zinn. Die beiden Flaichen der sekundiren 
Krystallisation von Magnesium neben 9 nach der primiaren von 
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Magnesium und von Blei neben PbMg, nach der primiren von Blei 
kommen in Fortfall, da, wie wir sahen, die beiden terniiren non- 
varianten Punkte s und uw mit den eutektischen Punkten des binaren 
Systems Pb—Mg zusammenfallen. 

Die Flache der sekundiiren Krystallisation von Magnesium neben 
@, nach der primiren von « und die Flaiche der Reaktion der 
primir ausgeschiedenen @-Krystalle mit der Schmelze unter Bildung 
von $-Krystallen sind Regelflichen, die erhalten werden beim Gleiten 
der Erzeugenden parallel zur Basis des Prismas auf den Kurven rs 
und gs und den in der D’ F—t-Ebene gelegenen Kurven, welche 
die Zusammensetzung der Mischkrystalle angeben, die auf diesen 
Raumkurven mit den Schmelzen im Gleichgewicht sind. Alle weiteren 
F'lachen zweiter und darauffolgender Knicke, die, wie gezeigt wurde, ' 
im Konzentrationsgebiet des Dreiecks H’ D’ A’ auftreten kénnen, fallen 
hier fort, wiederum weil im gegebenen Fall der terniire nonvariante 
Punkts mit dem eutektischen Punkt des biniiren Systems PbMg,—Pb 
zusammenfiallt. 

Auch im Konzentrationsgebiet des Trapezes /} D i” CO’ gibt es 
eine Regelfliiche, die der Reaktion zwischen primir ausgeschiedenen 
a-Krystallen mit den Schmelzen gu unter Bildung von #-Krystallen 
entspricht. Sie wird in ganz analoger Weise konstruiert wie die 
entsprechende Fliiche im Konzentrationsgebiet des Dreiecks 4’ 1’ E. 

Die iibrigen Flichen der sekundiren Krystallisation im Gebiete 
des Trapezes sind jedoch Schraubenflichen, obwohl primiir keine 
reinen Komponenten, sondern «@-Krystalle ausgeschieden werden. 
Dieses folgt aus dem Umstand, dafs auf den Grenzkurven vo und 
opu keine Mischkrystalle, sondern reines SnMg, gleichzeitig mit 
Zinn resp. mit Blei krystallisiert. Diese Schraubentlichen werden 
jedoch nur dann ihre regelmiilsige Gestalt besitzen, wenn die Diffusions- 
geschwindigkeit geniigend grofs ist, d. h. wenn immer vollstindiges 
Gleichgewicht zwischen den Mischkrystallen in allen ihren ‘Teilen 
und der Schmelze besteht. Die Untersuchung zeigte, dafs diese 
Bedingung im allgemeinen erfillt war; nur wenn die Ausgangs- 
konzentration sich unweit vom Schnitt SnMg, <— >» PbMg, befand 
und daher die Menge der bei hohen ‘Temperaturen ausgeschiedenen 
Mischkrystalle sehr grofs war im Verhiltnis zu der Menge der 
Schmelze, die erst bei tieferen Temperaturen krystallisierte, stellte 
sich dieses Gleichgewicht nicht vollstindig ein. Das konnte jedoch 


' Vergl. Il. Kap. I1 2, Seite279 u. f. der auf Seite 367 zitierten Mitteilung. 
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anders auch gar nicht erwartet werden, zumal wenn man bedenkt, 
dafs die primir ausgeschiedenen Krystalle reicher an Magnesium 
und daher spezifisch viel leichter sind als die blei- und zinnreiche 
Schmelze und daher Saigerung auch bei gutem Rihren gar nicht 
zu vermeiden war. 

Im terniiren System treten drei Horizontalebenen des non- 
varianten Gleichgewichts auf, entsprechend den drei nonvarianten 
Punkten o, uw und s. Die Horizontalebene, die den Punkt o schneidet, 
erstreckt sich tiber das Konzentrationsgebiet des Dreiecks C’ FE’ B. 
Denn in o krystallisieren, wie wir sahen, Blei, Zinn und die Ver- 
bindung SnMg,. ‘Tragt man durch Senkrechte die Zeitdauer der 
Krystallisation bei der Temperatur des Punktes o auf diese Ebene 
auf, so wird eine Pyramide erhalten, deren Scheitelpunkt sich iiber 
o befindet und deren Basis das genannte Dreieck ist. Da mit der 
Schmelze u ebenfalls keine Mischkrystalle, sondern reines SnMg,, 
reines PbMg, und Blei im Gleichgewicht sind und der Punkt u 
aufserdem mit dem eutektischen Punkt des binéren Systems Ph—PbMg, 
zusammenfillt, so wird auch hier die Ebene des nonvarianten Gleich- 
vewichts sich tiber das ganze Gebiet des Dreiecks B’ E£’ D’ erstrecken 
miissen. Der stumpfe Winkel des unregelmifsigen Vierecks, welches 
nach dem im allgemeinen Teil Gesagten hier zu erwarten ist, wird 
im gegebenen Fall gleich zwei Rechten, das Viereck dadurch zum 
Dreieck und der Schnittpunkt der beiden Diagonalen des Vierecks 
fallt mit dem Punkt vw zusammen. Die Basis der Zeitenpyramide 
ist somit das Dreieck 2’ ED’ und ihr Scheitel befindet sich iiber w. 

Die dritte Horizontalebene, die durch den Punkt s gelegt ist, 
erstreckt sich jedoch nicht iiber das ganze Gebiet des Dreiecks FE’ D' A, 
sondern nur tiber einen Teil desselben, das Dreieck 4’ a,’ D’; denn 
mit der Schmelze s sind, wie wir sahen, im Gleichgewicht die drei 
festen Phasen: Magnesium, der Mischkrystall @, und ein Misch- 
krystall der Reihe §, der in seiner Zusammensetzung der reinen 
Verbindung PbMg, jedenfalls sehr nahesteht. Das Maximum der 
Zeitdauer wird dadurch praktisch auch etwa iiber dem Punkt s ge- 
funden. — In dem Konzentrationsbereich des Dreiecks 4’ a,’ E’ werden 
somit keine Haltepunkte bei der Temperatur des Punktes s auf den 
Abkiihlungskurven beobachtet. 


Il. Versuchsreihe. 


Nach dem soeben Dargelegten befindet sich die reine Ver- 
bindung SnMg, und reines Blei mit eimer Schmelze von der 
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Tabelle 3. 
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~— 0 
~~ 0 
1 
Mg Sn Ph Mg 
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Zusammensetzung p, dem Maximalpunkte auf der Kurve des uni- 
varianten Gleichgewichts op u(Fig. 13) im nonvarianten Gleichgewicht. 
Wenn nun aus einer Schmelze aus dem Konzentrationsgebiet des 
Schnittes SnMg, <-> Pb primar Mischkrystalle der Reihe @ aus- 
geschieden werden, so miifste im Falle eines vollstaindigen Umsatzes 
zwischen den Mischkrystallen und der Schmelze wahrend der Krystalli- 
sation das Ende derselben stets in ein und demselben Punkte, im 
Punkte p, stattfinden. Das Endprodukt der Krystallisation miifste 
demnach stets aus einem Konglomerat von reinem SnMg, und Blei 
bestehen. Bei der Temperatur des Punktes p miifste ferner auf den 
Abkiihlungskurven aller Schmelzen in der Zusammensetzung dieses 
Schnittes ein Haltepunkt auftreten, dessen maximale Zeitdauer fiir 
eine Anfangskonzentration p beobachtet werden miilste. Gleich Null 
diirfte diese Zeitdauer erst bei reinem SnMg, und reinem Blei 
werden. 

Aus dem in Fig. 14 widergegebenen Diagramm des Schnittes 
SnMg, <>» Pb sieht man jedoch, dafs die den Punkt p schneidende 
Horizontale sich nicht tiber das ganze Konzentrationsgebiet dieses 
Schnittes erstreckt. Von einer bestimmten Konzentration an ver- 
schwindet die Horizontale, es tritt eine nach unten gekriimmte Fort- 
setzung derselben auf, die schliefslich auf eine zweite Horizontale 
trifit. Die Temperatur derselben ist die des ternéiren nonvarianten 
Punktes o (Fig. 13) und es wurden bei derselben von nun an eben- 
falls kurze Haltepunkte beobachtet. 

Kin solches Erstarrungsbild lifst sich zwanglos erkliren, wenn 
man unvollstandigen Umsatz zwischen Schmelze und Mischkrystallen 
annimmt. Denn gerade in dem Konzentrationsgebiet, in welchem 
die geschilderte Abnormitit auftritt, unterscheiden sich die Schmelzen 
in ihrer Zusammensetzung nur sehr wenig von den Schmelzen aus 
dem Schnitt SnMg,<—-» PbMg,. Infolgedessen krystallisiert der 
gréfste Teil der Schmelzen bei relativ hohen Temperaturen in Ge- 
stalt von «-Krystallen, die viel PbMg, im festen Zustande gelést 
enthalten. Nur ein sehr geringer Teil der Schmelze ist bei etwa 
700° noch nicht krystallisiert. Es ist daher nicht erstaunlich, dals 
sich das Gleichgewicht nicht mehr vollkommen einstellt. Das Re- 
sultat hiervon ist dasselbe, als ob ein Teil der primir krystallisierten 
festen Phase ganz aus dem System ausscheidet: die Gesamtkonzen- 
tration der noch reagierenden Phasen verschiebt sich zur Zinnecke 
hin. Auf diese Weise gelangen die Schmelzen aus dem Schnitt 
SoMg, < —» Pb hinaus und zum Schluls in den terniren nonvarianten 
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Punkt 0; bei gréfserem Bleigehalt der Ausgangsschmelze wird die 
Kurve op (Fig. 13) der sekundiren Krystallisation getroffen, und 
zwar natiirlich bei wachsendem Gehalt an Blei bei immer héheren 
Temperaturen. Schliefslich hat die Menge der primiren Krystalli- 
sation bei hoher Temperatur soweit abgenommen, dals bei mittleren 
Temperaturen noch geniigend Schmelze vorhanden ist, damit sich 
das Gleichgewicht einstellen kann. Von nun an gelangt die Zu- 
sammensetzung der Schmelze in den Punkt p. Die Krystallisation 
der noch bleireicheren Schmelzen verlauft jetzt in ganz normaler 
Weise, wie sie oben beschrieben wurde. 

Die Feststellung der Koordinaten des Punktes p (t = 300°: 
Gewichtsprozente: Pb 96.5, Sn 2.5, Mg 1.0; Atomprozente: Pb 88.2, 
Sn 4.0 und Mg 7.8) war das wichtigste Ergebnis dieser Versuchsreihe. 


Ill. Versuchsreihe. 


Tabelle 4. 





& a ” ‘Tertiiire 
» & Konzentrationen in ES he bE 7 . K rystallisat. 
a GS: (0 te 
3 Gewichts-°/, Atom-°/, = ea fas 4g. = ~< 
Mg Sn Pb Mg Sn Ph | ou| S4\& |8 4 
a= | as N 
27 — 100 — — 100 — 231.5 — — —_ 
28 0.5 | 97.5 2.0 2.4 96.4 1.2 212 — 171 (10) 
29 1.0 95.0 4.0 4.8 93.0 2.2 208 189 166 20 
30 2.0 90.0 8.0 9.3 86.3 4.4 - 189 167 95 
31 3.7 80.0 16.3 16.5 74.5 8.7 300 LS! 171 240 
32 5.6 70.0 24.4 24.6 62.8 12.6 380 — 167 425 
33 7.5 60.0 32.5 31.8 52.0 16.2 454 LSY 168 355 
34 9.5 90.0 40.0 38.8 41.9 i9.3 527 224 L6s 240) 
85 | 11.4 40.0 | 48.6 | 45.1 32.8 22.6 601 262 171 L10 
19 13.0 31.5 55.5 50.0 24.9 25.1 644 297 
36 13.8 27.5 58.7 52.4 21.4 26.2 645 274 250 5D 
37 14.2 25.0 60.8 53.7 19.3 27.0 652 282 246 125 
38 15.3 20.0 64.7 56.7 15.1 28.2 670 383 250 120 
39 16.1 15.0 | 68.9 | 59.0 | 11.3 | 29.7 655 492 248 65 
40 17.0 10.0 73.0 61.5 7.4 31.1 642 40 245 aD 
41 17.8 6.0 76.2 68.6 44 32.0 628 566 246 25 
42 18.0 5.0 77.0 64.1 3.7 $2.2 617 571 252 — 
43 18.5 25 | 79.0 64.4 18 | 32.8 605 566 254 — 
12 19.06 — 80.94 66.7 — 33.3 551 -- _ — 
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In Tabelle 4 und Fig. 15 sind die Resultate der thermischen 
Analyse, die sich auf den Schnitt Sn <->» SnMg, beziehen, zusammen- 
gestellt. (Vgl. hierzu auch Fig. 10.) 

Die Kurven Ca, a) und )D sind die Schnittlinien durch die 
Flichen der primiren Krystallisation von reinem Zinn, der Misch- 
krystalle der @-Reihe und der §-Reihe. 

In der Linie (v)(o) wird die Schraubentliche der sekundiren 
Krystallisation von SnMg, und Zinn geschnitten und zwar in ihrem 


horizontalen Teil von (v) bis a — nach der primiaren Krystallisation 
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Fig. 15. 
von Zinn, und von a bis (0) — nach der primiren der a-Krystalle. 


o)(p)(u) ist die Schnittlinie durch die Fliche der sekundiren Kry- 
stullisation von Pb und SnMg, nach der primiren von @. (u)b ist 
die Schnittlinie durch die Regelfliche, welche sich auf das Gleich- 
gewicht zwischen den primiir ausgeschiedenen q@-Krystallen, den 
Schmelzen und den §-Krystallen bezieht. Die den Punkt (0) und 
(«) schneidenden Horizontalen entsprechen den beiden Horizontal- 


ebenen des terniren nonvarianten Gleichgewichts. 

Wichtig war die Feststellung der Koordinaten des Punktes « 
(i = 189°, Gewichtsprozente: Mg 2.0, Sn 90.0 und Pb 8.0), weil a 
ein Punkt der Raumkurve vo (vgl. Fig. 13) ist. Der Punkt ) ist 
ein Punkt der Grenzkurve qu, seine Koordinaten konnten nicht 
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genau festgestellt werden, er liegt jedenfalls sehr nahe der reinen 
Verbindung PbMg,. 

Der Maximalpunkt (p) auf der Kurve der sekundiiren Krystalli- 
sation (0)(p)(uw) wurde bei einer Anfangskonzentration gefunden, 
welche durch den Schnittpunkt der beiden Diagonalen des Trapezes, 
d. h. dieses Schnittes mit dem vorigen, bestimmt ist. Gleichzeitig 
wird die Zeitdauer der Krystallisation bei den Temperaturen der 
Punkte o und w fiir diese Ausgangskonzentration gleich Null. Daraus 
folgt, dafs mit der Schmelze p, wie bereits dargelegt wurde, reines 
SnMg, und Blei sich im nonvarianten Gleichgewicht befinden; ferner, 
dafs auch bei den Temperaturen von o und wu reines SnMg, und 
keine Mischkrystalle mehr krystallisieren; denn man findet die den 
eutektischen Punkten o und uw entsprechenden Haltepunkte im ganzen 
Konzentrationsgebiet des untersuchten Schnittes. Aus diesem Schluls 
folgt weiter, dafs die Horizontalprojektionen der Punkte (0) und (w), 
bei welchen das Maximum der Zeitdauer dieser Haltepunkte ge- 
funden wurde, sich im Konzentrationsdreieck mit SnMg, und den 
Punkten o und w auf Geraden befinden miissen (dem Punkt (0) ent- 
spricht eine Anfangskonzentration: Gewichtsprozente Mg 6, Sn 27, 
Pb 25; dem Punkt (wv): Mg 14, Sn 27, Pb 59). Diese Schlufs- 
folgerung konnte spiter bei der Feststellung der Lage der Punkte o 
und w« bestatigt werden. 


IV. Versuchsreihe. 


Tabelle 5. 





& Terniire 
i 2d o 

» 2 Konzentrationen in ose Krystallisation 

= 3 S ee - 
us Gewichts-°/, Atom-°/, as + " = -£ 
A FZ Sar & z » See 
Mg Sn Pb Mg Sn Pb “marx Tie = & 

nS N 

44 2.5 97.5 — 11.1 838.9 - 209 _ - 
30 2.0 90.0 3.0 9.5 86.5 4.4 LSY 167 95 
45 18 85.0 13.2 8.7 83.9 7.4 183 169 155 
46 1.6 75.0 23.4 8.1 17.9 14.0 172 169 280 
47 15 |§6©68.5 §=630.0 7.9 73.6 18.5 _ 166 530 
48 1.5 65.0 33.5 8.0 71.0 21.0 165 160 
49 1.4 60.0 38.6 7.7 67.4 24.9 184 167 $10 
0 1.3 50.0 48.7 7.5 59.2 33.3 207 165 355 
D1 1.0 34.0 65.0 6.4 44.5 19.1 240 165 235 
52 1.0 19.0 80.0 7.0 27.2 65.8 269 165 L100 

5 l. 7 4.0 
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Der Punkt p (Fig. 13) ist bereits friiher festgelegt worden 
vgl. 8. 399); ferner wurde bereits ein Punkt der Kurve vo (Fig. 13), 
der Punkt a bestimmt (vgl. 8. 400). Der Punkt v ist der eutektische 
des biniren Systems Sn—SnMg, und daher ebenfalls bekannt. 
So war es méglich, die Lage der Raumkurven vo und op zu extra- 
polieren; um die Richtigkeit dieser Extrapolation zu priifen, wurde 
eine Reihe von Schmelzen des Schnittes vop untersucht. Die Er- 




















gebnisse dieser Versuche sind in Fig. 16 und Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. Da fiir keine Schmelze mehr als ein Knick und ein Halte- 
punkt auf den Abkiihlungskurven gefunden wurde, so ist die Richtig- 
keit der Extrapolation der genannten Kurven durch diese Versuche 
erwiesen. 

Zu Beginn der Krystallisation scheiden sich auf den Kurven 
»o und op zwei Krystallarten ab, und zwar auf der Kurve vo Zinn 
und SnMg, und auf der Kurve op Blei und SnMg,; im Punkte o 
bei 166° krystallisieren gleichzeitig Zinn, Blei und SnMg,. 

Die Beobachtung der Zeitdauer der Krystallisation bei der 
Temperatur des terniiren eutektischen Punktes o gestattet eine 
genaue Bestimmung der Konzentration dieses Kutektikums; die Ab- 
kiihlungskurve einer Legierung von der Zusammensetzung: Gewichts- 
prozente: Mg 1.5, Sn 68.5, Pb 30.0; Atomprozente: Mg 7.9, Sn 73.6, 
Pb 18.5 wies einen maximalen Haltepunkt bei 166° auf und 
gleichzeitig war der Knick der sekundiren Krystallisation oberhaib 
dieses Haltepunktes verschwunden. Dals die Zeitdauer der Halte- 


punkte erst bei v und p Null wird, beweist wiederum, dafs bei der 
Temperatur des Punktes o kein Mischkrystall der Reihe @, sondern 
reines SnMg, gleichzeitig mit Blei und Zinn krystallisiert. 
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Versuchsreihe. 


Tabelle 6. 
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In der graphischen Darstellung der in Tabelle 6 zusammen- 
gestellten Versuche ist, der besseren Ubersicht wegen, der Mals- 
stab sowohl in dem Schnittdiagramm Fig. 18, als auch in der 
Projektionsfigur Fig. 17, auf welche sich dieses Diagramm bezieht, 
doppelt so grofs gewihlt worden als in 
den Figuren, welche die bis jetzt be- 
sprochenen Versuche veranschaulichen. 

ed (fig. 18) ist eine Schnittlinie durch 








Chr die Fiche der primiaren Krystallisation der 
600\ ; a«-Krystalle; e(w) durch die Regelfliche, 
a die den Gleichgewichten zwischen den @- 


Krystallen, den Schmelzen und den ;- 
Krystallen entspricht; (u)(p) durch die 
Schraubenflaiche der sekundiren Krystalli- 
sation von Blei neben SnMg, nach der 
primaren von @. 

Die den Punkt (w) schneidende Hori- 
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der Raumfigur (Fig. 13) gelegten Horizontal- 
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gewichtes. Die Zeitdauer der Krystallisation 
bei 248°, der Temperatur desselben, wird 
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untersuchten Schnittes, Nr. 54 und Nr. 21, 
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sich aber zugleich in den _ Schnitten 
SnMg, <> PbMg, und SnMg, <—-> Pb. 
Daraus folgt, dafs bei 248° kein Misch- 
krystall der Reihe @, sondern reines SnMg, 
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krystallisiert. 
Dafs Maximum der Zeitdauer der 
st3333 — v Krystallisation bei 248° wird fir den Punkt 


(u) gefunden. Die entsprechende Anfangs- 
konzentration ist in Gewichtsprozenten 
11.3°/, Sn, 7.5°/, Mg und 81.2°/, Pb. 
Die Gerade, die im Konzentrationsdreieck diesen Punkt mit 
SnMg, verbindet, miindet im eutektischen Punkt des biniren 
Systems PbMg,—Pb; aufserdem wurde die Temperatur der Halte- 
punkte im terniren System, sowie in dem genannten binaéren System 


im Mittel tibereinstimmend zu 248° bestimmt. Daraus folgt, dafs 


Fig. 18. 
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der Punkt des terniren nonvarianten Gleichgewichtes u dem eutek- 
tischen Punkt des biniiren Systems PbMg,—Pb jedenfalls sehr 
nahe liegt. 


VI., VIL. und VIII. Versuchsreihe. 


Tabellen 7, 8 und 9. 





bo mh Tertiiire 
» Yr ‘ . . -- ay ~ ™ i. i 
» & Konzentrationen in nF SO P K evatallieat. 
wy << A 
2 a a 2 d= * 
ce Gewichts-°/, Atom-°/, 6 68) ow) a. 5 +4 
A a Es, 5 2 52\3 = 
Mg § Sn Pb Mg Sn Pb i. oe ot a" -S gs 
Co < ~ ~ oun 
7. 
62 4.0 _— 96.0 26.2 — 73.8 300 — 246 — — 
63 3.8 0.2 96.0 25.1 0.3 74.6 332 295 248 290 
64 3.6 0.4 96.0 24.0 0.6 75.4 344 266 247 295 
65 3.0 1.0 96.0 20.7 1.5 T7.8 360 255 250 220 


66 2.0 2.0 96.0 14.6 3.0 82.4 372 281 249 100 
24 1.2 2.8 96.0 9.2 4.4 86.4 350 299 _ _ 


S. 
67 | 3.0 on 97.0 | 208 | — 79.2 - 7 - 
68 2.52 | 0.52 | 96.86 18.0 0.7 | 81.3 335 250 248 | 175 
69 2.2 1.0 96.8 15.9 1.5 82.6 338 267 248 150 
70 | 1.8 1.52 | 96.68 13.4 | 23 84.3 349 | 272 250 15 
71 | 1.4 2.0 | 96.6 106 | 3.1 #868 845 | 294 245 30 
25 | 1.0 2.5 | 96.5 1.8 | 4.0 | 88.2 — 300 — — 

9. 
oe | — _ 100 _ _ 100 327 -_ _ - 
72 0.46 | 0.44. 99.0 8.8 | 0.7 | 95.5 309 288 246 10 
ws i124 10 97.8 93 | 1.5 | 89.2 319 289 247 50 
14 | 1.4 12 | 97.4 | 10.7 | 1.9 | 87.4 835 988 249 55 
75 | 1.6 14 | 97.0 | 12.0 | 2.0 | 86.0 847 286 250 40 
70 | 18 1.52 | 96.68 18.4 2.3 | 84.8 349 272 250) 15 


Zur definitiven Feststellung der raumlichen Lage des Punktes u 
und der Grenzkurven gu und pw (Fig. 13) wurden in dem in Frage 
kommenden Konzentrationsgebiet noch die in Tabellen 7, 8, 9 und 
Figg. 191, II, II] und IV wiedergegebenen Versuche ausgefiihrt. 
Der Malsstab in diesen Figuren ist beziiglich der Temperaturachse 
doppelt und beziiglich der Konzentrationsachse fiinfmal so grols 
gewihlt worden als in den Figg. 10, 11, 14 und 15. 
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Die Kurven gh(I), ul(p)(Il) und &i (IID) sind Schnittlinien 
durch die Flaiche der primiren Krystallisation der «-Krystalle. 
fg(l) ist die Schnittlinie durch die Flache der primaren Krystalli- 
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Fig. 19. 


sation der ?-Krystalle und Bk (ILL) eine solche durch die der primiren 


von reinem Blei. 
Die Fliche der sekundéren Krystallisation von SnMg, und Blei 
nach der primiren von «-Krystallen wird geschnitten in den Kurven 
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(u)(h) (I), uw(p)(IT) und &(j(IT), die Flaiche derselben sekundiren 
Krystallisation nach der primiiren von Blei in der Kurve k(B). 

Die drei Horizontalen in I, IT und III sind die Schnittlinien 
durch die Horizontalebene der Krystallisation bei der Temperatur 
des Punktes wu. 

Die Horizontalprojektion des Punktes (uw) in Fig. 19 I, in 
welchem das Maximum der Zeitdauer der Krystallisation bei 248° 
gefunden wurde, dient in der bereits mehrfach angewandten Weise 
zur Bestimmung der Lage des Punktes uw. Die (u) entsprechende 
Anfangskonzentration ist in Gewichtsprozenten: Mg 3.4, Sn 0.6, 
Pb 96. Darnach befindet sich (uw) wiederum auf einer Geraden, 
die im Konzentrationsdreieck SnMg, mit dem eutektischen Punkt 
des binéren Systems SnMg,—Pb verbindet, und zwar, wie aus dieser 
Bestimmung hervorgeht, in unmittelbarer Nahe von diesem Punkt. 

Der Punkt g(I), ein Punkt der Grenzkurve gu wird gefunden 
aus dem Schnittpunkt der Kurven hg und (u)g. Seine Koordinaten 
konnten nicht genau bestimmt werden, da sich g in unmittelbarer 
Nihe von f befindet. 

Aus Fig. 1911 ersehen wir, dafs die Fliche der sekundiren 
Krystallisation von Blei und SnMg, nach der primiren von « die 
Horizontalebene des terniiren nonvarianten Gleichgewichts im eutek- 
tischen Punkt des binéren Systems PbMg,—Pb schneidet. Das 
kann nur dann der Fall sein, wenn w mit diesem Punkt praktisch 
zusammenfallt. Fig 19 III diente hauptsachlich zur Bestimmung 
der Lage der Raumkurve pu; der Punkt & dieser Kurve wurde bei 
einer Konzentration von 0.8 Mg, 0.8 Sn und 98.4 Pb in Gewichts- 
prozenten gefunden. Sein Temperaturwert betriigt 288°. 


IX. Versuchsreihe. 


(S. Tabelle 10, S. 408.) 


Das aus den in Tabelle 10 zusammengestellten Versuchen ent- 
worfene Schnittdiagramm ist durch Fig. 20 wiedergegeben. Die Lage 
des Schnittes im Konzentrationsdreieck ist aus Fig. 10 zu ersehen. 

Da dieser Schnitt von der Mg-Kcke aus gefiihrt ist, so miissen 
alle Schmelzen von A bis » infolge der primiren Krystallisation 
von reinem Magnesium immer in ein und denselben Punkt der 
Kurve rs (Fig. 13) gelangen, welcher in Fig. 20 bein liegt. Daher 
mufs der zweite Knick auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen dieses 
Konzentrationsgebietes immer bei der Temperatur des Punktes », 
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Tabelle 10. 
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Mg Sn 
76 100 
Ti 90.0 5.0 
is SU.U 10.5 
19 70.0 15.0 
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sv 50.0 25.0 
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bei 554°, auftreten. 
dann die Konzentration und Temperatur des Restes der Schmelzen 
auf der Raumkurve rs (Fig. 18), weshalb die Krystallisation mit 


einem Intervall abschliefst. 


ny ist die 


Schnittlinie 


Fig. 20. 


Bei weiterer Wirmeentziehung indert sich 


Die Horizontale xn (Fig. 20) ist dem- 
nach keine eutektische, sondern gibt nur die Lage einer Reihe 
zweiter Knicke auf den Abkiihlungskurven an. 
mit der Schraubenfliche der sekun- 











diren Krystallisation von Mg neben «-Krystallen, nach der primiiren 
von e-Krystallen. 

Wie aus Tabelle 10 zu ersehen ist, konnte auf den Abkiib- 
lungskurven ein an den zweiten Knick sich anschliefsendes Krystal- 
lisationsintervall beobachtet werden; dieses Intervall entspricht der 
Krystallisation auf der Grenzkurve rs. 

Wenn fiir die Schmelzen mit geringem Blei- und Zinngehalt 
ein zweiter Knick iiberhaupt nicht zur Beobachtung gelangte, so 
darf daraus nicht auf das Vorkommen terniirer Mischkrystalle ge- 
schlossen werden. Vielmehr ist es wahrscheinlich, dafs wegen 
geringen thermischen Effektes der Beginn der sekundiren Krystalli- 
sation der Beobachtung entging, wie auch GruseE! bei der Aus- 
arbeitung der Zustandsdiagramme der biniren Systeme Mg—Pb und 
Mg—Sn auf den Abkiihlungskurven der magnesiumreichen Schmelzen 
einen eutektischen Haltepunkt nicht mehr beobachten konnte. Fir 
die Richtigkeit dieser Auffassung sprach auch die mikroskopische 
Untersuchung: selbst auf dem Schliff der erkalteten Schmelze Nr. 77, 
einer Legierung mit nur 1.1°/, Sn und 0.65°/, Pb (in Atomprozenten), 
waren sekundiar krystallisierte @-Krystalle deutlich zu erkennen. 

Haltepunkte bei der Temperatur des terniiren nonvarianten 
Punktes s wurden nirgends beobachtet. Daraus folgt. dafs dieser 
Schuitt sich ganz in dem Gebiet befindet, in welchem Schlufs- 
erstarrung auf der Grenzkurve rs stattfindet. Zu einer Ausschei- 
dung der Mischkrystalle der Reihe 8 kommt es demnach hier iiber- 
haupt nicht. Wichtig war die Feststellung der Koordinaten des 
Punktes », der sich auf der Raumkurve rs befindet: ¢ = 554°; 
Konzentration in Gewichtsprozenten: Mg 52°/,, Sn 24°/,, Pb 29° 


io? 0° 


X., XI. und XII. Versuchsreihe. 
(S. Tabellen 11, 12 u. 13, S. 410.) 

Um die raumliche Lage der Grenzkurven rs und gs und des 
terniren nonvarianten Punktes s (Fig. 13), sowie die Konzentrationen 
der mit der Schmelze s im Gleichgewicht stehenden Mischkrystalle 
der Reihen @ und ff zu bestimmen, wurden die in den Tabellen 11, 
12 und 13 zusammengestellten Versuche ausgefiihrt; dieselben sind 
in den Schnittdiagrammen Figg. 211, J] und III graphisch dar- 
gestellt. I bezieht sich auf das Konzentrationsdreieck Fig. 10, ist 
aber im verdoppelten Mafsstab gezeichnet worden, II und III be- 
ziehen sich auf Fig. 17. 


' Siehe Anmerkung 2 auf 8S. 386 und 1 auf 5S. 388, 
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Tabellen 11, 12 u. 13. 





So > 8D +3 Tertiire 
, K onzentrati nf zx > 2 > , , 
» of onzentrationen 1D we = 5 Krystallisat. 
Ber ms ho 
" = ; ae S Bee ©. 
c= (rewichts-"), Atom-' 2a | 22 i oe. 3 oi 
Zs as |es 8,|\9% 
Meo Sn Pb Mg Sn Pb ~ ; , jae pa = :- 
~~ 7 ™N 
8 
<6 55.0 45.0 91.4 — 8.6 573 467 a — 
s7 50.0 5.0 45.0 88.7 1.8 9.5 552 508 467 5 
45 45.0 10.0 45.0 86.0 3.9 10.1 _—— 524 469 10 
~ 4 12.5 12.5 $5.0 84.5 5.0 10.5 546 514 467 5 
90 40.0 15.0 45.0 82.7 6.4 10.9 588 | 5612 467 5 
12. 
“| 10.0 60.0 85.0 — 15.0 509 467 —_ — 
92 $87.0 1.5 61.5 83.0 0.7 16.3 487 475 468 50 
8 0 25 62.5 81.6 1.2 17.2 502 474 467 TO 
G4 82.0 tO 64.0 79.3 2.0 18.7 539 474 468 100 
Ny oF () 7.5 67.d 72.4 4.5 23.1 6138 536 466 60 
4 29 () G0) 69.0 68.9 5.7 25.4 633 556 468 L5 
Q 90.5 9.7 69.8 66.8 6.4 26.8 644 571 — — 
13 
Q7 22.0 78.0 70.5 — 29.4 552 464 — — 
Qs 22.0 1.0 17.0 70.4 0.6 29.0 564 555 464 38 
99 20 2.0 76.0 10.2 1.3 28.5 572 553 465 35 
OO 83=—«. 29.0 ».0 73.0 69.7 3.2 27.1 607 551 467 26 
tO] 99 () 7.0 71.0 69.2 4.5 26.3 625 549 466 20 
102 29 () 9.0 69.0 68.9 5.7 25.4 631 55S 467 15 


In Figg. 21 sind ad(I) und e/(II) Schnittlinien durch die Flichen 
der primiren Krystallisation von Magnesium, )c(I),fg (ID) und k m(III) 
durch die Fliche der primiaren Krystallisation von e@, ¢k(II11) 
durch die der @-Krystalle. 

s)b(1) und (s)f(IJ) entsprechen der sekundiren Krystallisation 
von @ neben Magnesium nach der primiren von Magnesium, } d(I) 
und fs(ll) derselben sekundiren Krystallisation nach der primiren 
von @; s,h(Il) und kn sind Schnittlinien durch die Regel- 
tliche der Gleichgewichte zwischen @-Krystallen mit Schmelzen und 
3-Krystallen. 

Die Horizontalen in I, II und III sind Schnittlinien durch die 
Ebene des nonvarianten Gleichgewichtes, die durch den Punkt s 
gelegt ist. In diesem Punkt verliiuft die Reaktion nach folgender 


Gleichung: 


Schmelze s + Mischkrystall @ ~-» Mischkrystall @ + Mg. 
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Die Temperatur der Haltepunkte im terniren System, sowie 
im biniren System Mg—PbMg, wurde im Mittel iibereinstimmend 
zu 467° gefunden.' Darnach liegt auch hier der ternire non- 
variante Punkt s dem eutektischen Punkt des biniren Systems so 
nahe, dafs eine praktische Unterscheidung nicht méglich ist. 
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Fig. 21. 


Die Konzentration des mit der Schmelze s im Gleichgewicht 
stehenden Endgliedes der Mischkrystallreihe @ kann aus den in 
Fig. 211 und II wiedergegebenen Schnittdiagrammen und den ent- 
sprechenden Konzentrationsfiguren Fig. 10 und Fig. 17 annihernd 
bestimmt werden. Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen von 
der Zusammensetzung des Schnittes | wurden, wie aus Tabelle 11 
zu ersehen ist, kurze Haltepunkte bei der Temperatur des Punktes s 
beobachtet. Fiir die Schmelze Nr. 90 (Gewichtsprozente: 40.0 Mg, 
15.0 Sn, 45.0 Pb; Atomprozente: 82.7 Mg, 6.4 Sn, 10.9 Pb) konnte 
dieser Haltepunkt gerade noch beobachtet werden. Diese Konzen- 
tration befindet sich demnach dicht an der Grenze der Ausdeh- 
nung der eutektischen Horizontalebene. Verbindet man daher den 


1 Grouse gibt die Schmelztemperatur des Eutektikums PbMg,—Mg zu 459°, 


Kournakow und Sreranow zu 475°; meine Bestimmung zu 467° liegt somit 


in der Mitte zwischen diesen beiden Angaben. 
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Punkt Nr. 90 in dem Konzentrationsdreieck Fig. 10 mit Mg durch 
eine Gerade, so wird die Verliingerung derselben die Schnittlinie 
SnMg, <->» PbMg, etwa bei der Konzentration des Mischkrystalls 
der Reihe «, der mit der Schmelze s im Gleichgewicht ist, schneiden 
miissen. Hiernach ist die Zusammensetzung dieses Mischkrystalls a. 
19.5 Gewichtsprozent Sn, 22°/, Mg und 58.5°/, Pb. Vermutlich ist 
diese Bestimmung nicht ganz richtig und ist der Bleigehalt zu hoch 
und der Zinngehalt zu niedrig gefunden worden. 

Die dem Punkt s, in Fig. 2111 entsprechende Anfangskonzen- 
tration ist in Gewichtsprozenten: 4.5°/, Mg, 30.7°/, Sn und 64.8°/, Pb. 
Wenn wir diesen Punkt mit dem Punkt s im Konzentrationsdreieck 
durch eine Gerade yerbinden, so schneidet die Verlingerung der- 
selben den Schnitt SnMg, <-->» PbMg, in einem Punkte, welcher 
die Zusammensetzung desjenigen «-Krystalles anzeigt, der mit der 
Schmelze s (Fig. 13) koexistiert. Hiernach ist die Konzentration 
Sn und 57°/, Pb. 


lo 
Diese beiden Bestimmungen ergeben somit eine iibereinstim- 


von @, in Gewichtsprozenten: 22°/, Mg, 21°/, 


mende Zusammensetzung fiir @, und @,,’ das heifst fir den Misch- 
krystall der Reihe «, der mit der Schmelze s bei 467°, und fiir 
den Mischkrystall derselben Reihe, der mit der Schmelze g (Fig. 13) 
bei 570° im Gleichgewicht steht. 

Die Konzentration des bei 467° gesittigten Mischkrystalles der 
Reihe @ konnte mit Sicherheit nicht ermittelt werden. Jedenfalls steht 
er in seiner Zusammensetzung der reinen Verbindung PbMg, sehr nahe. 

bh (Fig. 211) und f (Fig. 2111) sind Punkte der Raumkurve rs 
Hig. 13). Daher war die Bestimmung ihrer Koordinaten yon Wichtig- 
keit. Fir 4) wurde gefunden ¢ = 524°; Gewichtsprozente 11 °/, Sn, 
44°). Mg und 45°), Pb; fiir f: ¢ = 475°; Gewichtsprozente 1.8°/, Sn, 
36.3 °/, Mg und 61.9°/, Pb. 

k in Fig. 21 111 ist ein Punkt der Raumkurve qs (Fig. 13), seine 
Koordinaten konnten jedoch nicht genau bestimmt werden, weil er 
sich in unmittelbarer Nahe von dem Punkte 7¢ befindet. 


Die Struktur der Legierungen. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der Schliffflichen der 
Reguli wurden die aus dem Zustandsdiagramm gezogenen Schlulfs- 
folgerungen im ganzen Umfang bestitigt. 

So waren die Schliffflichen der erkalteten Schmelzen aus dem 
Konzentrationsgebiet des Schnittes SnMg, <->» PbMg, iiberein- 


' Vergleiche S. 390, 
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stimmend mit dem Diagramm desselben (Fig. 11) von F bis «, ganz 
homogen und es konnten meistens nur undeutliche Konturen der 
Mischkrystaile der Reihe @ bemerkt werden. In Fig. 1 auf Tafel VI 
ist das Photogramm eines Schliffes aus diesem Konzentrations- 
gebiet (Schmelze Nr. 4, Gewichtsprozente: 37.8 Pb, 37.8 Sn, 24.4 Mg) 


wiedergegeben. Die Legierung besteht fast ausschliefslich aus 
grolsen, ziemlich homogenen Polyedern, mit sehr geringen Mengen 
von Magnesium, welche den hellen Flecken zwischen den Polygonen 
entsprechen. Diese geringe Beimengung von Magnesium kommt 
daher, dafs die Gesamtzusammensetzung der Legierung sich nicht 
genau in dem Schnitt SnMg, <«—»> PbMg, betindet. 

Da die Legierung sehr spréde ist, so springen aus derselben 
beim Schleifen leicht Lamellen heraus, wodurch auf der Schilifftlaiche 
Vertiefungen entstehen, die auf den ersten Blick fiir ein zweites 
Strukturelement gehalten werden kénnten. 

Uberschreiten wir die Konzentration a, und na&hern wir uns 
der Zusammensetzung der Verbindung PbMg,, so erscheint im 
mikroskopischen Gesichtsfeld ein neues Strukturelement, das von 
den Mischkrystallen der Reihe @, die einen bliulichen Farbenton 
hesitzen, durch seine hellgelbe Farbe unterschieden ist. Es sind 
dies die Mischkrystalle der Reihe #, deren Menge von «@, bis p, be- 
stindig zunimmt, und die von #, bis zu reinem PbMg, das ganze 
Gesichtsfeld ausfiillen. 

Auf dem Schliffe der erkalteten Schmelze Nr. 8 (Gwichtsprozente: 
69.3 Pb, 10.0 Sn, 20.7 Mg) miissen nach dem Diagramm Fig. 11 die 
beiden Strukturelemente etwa in gleicher Menge vorhanden sein. In 


] 


Fig. 2 auf Tafel VI sieht man in bester Ubereinstimmung hiermit 
die dunkler gefirbten Krystalle der Reihe @ neben den _ helleren 
der Reihe #. Die zerfetzten Konturen der Krystalle sind charakte- 
ristisch fiir den Fall, dafs sich aus einer Krystallart und Schmelze 
bei einer bestimmten 'emperatur eine zweite Krystallart gebildet hat. 

Alle Legierungen aus dem Konzentrationsgebiet des Schnittes 
SnMg, <> PbMg, (Fig. 11) waren von vielen grofsen Poren durch- 
setzt, sie waren alle sehr spréde und briichig und oxydierten sich 
schnell, ebenso wie die reinen Verbindungen SnMg, und PbMg,! 
an feuchter Luft. 

Die Reguli aus dem Konzentrationsgebiet der primiren Aus- 
scheidung der «-Mischkrystalle und der sekundiren Krystalli- 


' Vergl. Anmerkg. 2 auf 5S. 386 und 1 auf 5. 388. 
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sation dieser Mischkrystalle neben Magnesium wurden mit zu- 
nehmendem Magnesiumgehalt weniger briichig, waren sonst aber 
fjiufserlich sehr &bnlich den ganz aus «@-Krystallen bestehenden. 

In Fig. 3 auf Tafel VI sieht man das Photogramm der 
Schlifffiche einer Legierung mit 35°/, Pb, 35°/, Sn und 30°/, Mg 
in Gewichtsprozenten; Nr. der Schmelze 85, Schnittdiagramm Fig. 20). 
Die dunkler gefiirbten, primir ausgeschiedenen @-Krystalle sind von 
hellerem Magnesium umgeben, welches sekundir auf der Raum- 
kurve rs krystallisierte bei gleichzeitigem weiteren Wachstum der 
a-Krystalle. 

Fig. 4 (Tafel Vi) zeigt einen Schliff mit gréfserem Magnesium- 
gehalt (45.0°,, Pb, 15°, Sn und 40°/, Mg in Gewichtsprozenten; 
Schmelze Nr. 90, Fig. 21 I). Die primar ausgeschiedenen «-Krystalle 
haben sich hier besser ausbilden kénnen; auf dem Photogramm 
sieht man auf der rechten Seite einen Teil eines solchen @-Krystailes, 
der dunkler gefirbt ist; er hatte die Gestalt eines wohlausgebil- 
deten Wiirfels. Die weifsen Flecke, welche diesen Krystall um- 
geben, sind Magnesium, welches gleichzeitig mit den Misch- 
krystallen @ auf der Raumkurve 7s (Fig. 13) in Gestalt eines Pseudo- 
Kutektikums von schéner lamellarer Struktur krystallisiert. Schéne 
Lamellen eines solchen Pseudo-Eutektikums, welches der sekundiren 
Krystallisation auf der Raumkurve rs entspricht, zeigt Fig. 5 aut 
Tafel VI. Die Ausgangskonzentration (Gewichtsprozente: 25 Pb, 25 Sn, 
50 Mg; Schmelze Nr. 82, Fig. 20) betindet sich in unmittelbarer 
Nihe der Grenzkurve rs. Die wenigen primir ausgeschiedenen 
a-Krystalle, die iiber den ganzen Schliff verstreut waren, sind auf 
dem Photogramm nicht zu sehen; es waren gut ausgebildete Wiirfel 
und Polygone, die in eine Grundmasse eingebettet waren, deren 
Struktur durch Fig. 5 (Tafel VI) wiedergegeben ist. 

Fig. 6 auf Tafel VI zeigt den Schliff einer Legierung mit 
primar krystallisiertem Magnesium (Gewichtsprozente: 15 Pb, 15 Sn, 
70 Mg; Schmelze Nr. 79, Fig. 20); das spezifisch viel leichtere 
Magnesium nimmt in Gestalt unregelmilsiger weifser Polygone fast 
das ganze Gesichtsfeld ein und ist von dunkler gefirbten, sekundir 
krystallisierten @-Krystallen umgeben. 

Die Legierungen, in denen wihrend der Krystallisation die 
primiir ausgeschiedenen e-Krystalle mit der Schmelze auf der Raum- 
kurve gs unter Bildung von #-Krystallen reagiert hatten, und deren 
Schlufserstarrung im Punkte s stattgefunden hatte, zeigten iber- 
einstimmend hiermit auf ihren Schliffflichen drei Strukturelemente: 
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dunklere blaiuliche «-Kriystalle, gelbliche §-Krystalle und weilses 
Magnesium. 

Die Legierungen aus dem Konzentrationsgebiet des Trapezes 
D B C’ F (Fig. 13) waren nur schwierig zu schleifen, da die Grund- 
masse aus einem sehr weichen zinn- oder bleireichen Konglomerat 
besteht. Fig. 7 auf Tafel VII entspricht einer Legierung von der 
Zusammensetzung Gewichtsprozente: 32.5 Pb, 60 Sn, 7.5 Mg 
(Schmelze Nr. 33, Fig. 15). Man unterscheidet primiir ausgeschiedene 
a-Krystalle von dem sekundir gebildeten Gemenge der e«-Krystalle 
und Blei und das ternire EKutektikum o (Fig. 13), welches aus Zinn, 
Blei und SnMg, besteht. Die primiir ausgeschiedenen «@-Krystalle 
sind die grofsen weilsen Polygone; sie waren sehr viel hiirter als 
ihre Umgebung und gruben sich daher beim Schleifen tief in die- 
selbe ein; hiervon riihren auch die schwarzen Zonen her, die sie 
umgeben, dieselben sind nichts weiter als Locher. Das sekundir 
krystallisierte Blei hebt sich in Gestalt dunkler Flecken von dem 
viel zinnreicheren Eutektikum o ab. Die Struktur dieses Eutek- 
tikums o ist in Fig. 7 Tafel VII nicht kenntlich, die angewandte 
Vergréfserung war dazu zu schwach. Eine Legierung, die nach 
der thermischen Untersuchung die Zusammensetzung dieses Eutek- 
tikums hatte (Gewichtsprozente: 30 Pb, 68.5 Sn, 1.5 Mg; Schmelze 
Nr. 47, Fig. 16), wurde sorgfaltig geschliffen und mit sehr verdiinnter 
Salpetersiiure schwach geiitzt: bei 270facher Vergréfserung konnten 
die drei Strukturelemente unterschieden werden. Fig. 9 auf Tafel VII 
gibt das Photogramm dieses Schliffes. Das weilse Strukturelement 
ist das Zinn, das schwarze das Blei; dazwischen sind wenige kleine 
Krystallnadeln von grauer Farbe der Verbindung SnMg, zu er- 
kennen. Schirfere Konturen der Krystalle konnten nicht erhalten 
werden, da Blei und Zinn so weich sind, dafs sie auch beim sorg- 
filtigsten Schleifen ausschmieren. 

In Fig. 8 Tafel VII (Gewichtsproz.: 48.6 Pb, 40.0 Sn, 11.4 Mg; 
Schmelze Nr. 35, Fig. 15) ist die Krystallisationsfolge dieselbe wie in 
Kig. 7 Taf. VII. Nur ist, entsprechend dem Schnittdiagramm Fig. 15, die 
Menge des terniren Eutektikums sehr viel geringer, und die Menge 
des sekundir krystallisierten und durch Oxydation an der Luft 
dunkel gefirbten Bleis sehr viel gréfser als in Fig. 7 Tafel VII. 

Fig. 10 Tafel VIi zeigt den Schliff einer Legierung aus dem 
Konzentrationsgebiet des Schnittes SnMg, <«— » Pb (Gewichtsproz.: 
55.5 Pb: 31.5 Sn, 13.0 Mg; Schmelze Nr. 19). Ubereinstimmend mit 
dem Schnittdiagramm Fig. 14 sieht man primir ausgeschiedene 

29° 








an av a 


« Krystalle in einer sehr bleireichen und daher dunklen Grund- 
masse, die der eutektischen Krystallisation im Punkte p von Blei 
und SnMg, entspricht. 

Kig. 11 auf Tafel VII bezieht sich auf eine Legierung mit 
S0 Gewichtsproz. Pb, 10°), Sn und 10°/, Mg. (Schmelze Nr. 58, 
Schnittdiagramm Fig. 18). Hier hat das Ende der Krystallisation 
im Punkte uw ‘Fig. 13) stattgefunden. Dieses Eutektikum ist eben- 
falls sehr bleireich und daher fufserlich kaum vom Eutektikum p 
in Fig. 10 Tafel VII zu unterscheiden 


Zum Schlufs erlaube ich mir, Herrn Prof. TAMMANN meinen 
aufrichtigsten Dank auszusprechen fiir das meiner Arbeit entgegen- 
gebrachte lebenswiirdige Interesse. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1907. 














Uber Kupfersuperoxyd und die katalytische Zersetzung von 
Hypohalogenitlosungen durch Kupfer. 


Von 


Ertcu MULLER. 


Die kiirzlich in diesen Blittern von L. Mosger! gemachten 
Mitteilungen iiber die Bildung von Kupfersuperoxyd méchte ich 
durch die Angabe einiger Beobachtungen ergiinzen, die diesem ent- 
gangen sind. Es handelt sich dabei vor allen Dingen um eine 
Berichtigung der von ihm gemachten Angaben tiber die Kinwirkung 
von Chlor und Brom auf Kupferhydroxyd in alkalischer Lésung. 

Nach KriGer? soll beim Einleiten von Chlorgas in eine Sus- 
pension von Kupferhydroxyd in Kalilauge eine schéne rote Lésung 
entstehen, die sich aber bald unter Entwickelung von Sauerstoff 
und Abscheidung von schwarzem Kupferoxyd zersetzt. Mawrow’ 
konnte unter den verschiedensten Bedingungen die Angaben KrUGers 
nicht bestatigen und auch Moser gelang es nicht, Superoxydbildung 
zu beobachten. 

Weiter hat Virari* die Bildung von Kupferperoxyd gelegent- 
lich der Kinwirkung von Natriumhypobromit auf Kupferhydroxyd be- 
obachtet und diese Reaktion zum qualitativen Nachweis geringer 
Kupfermengen vorgeschlagen. Auch diese Angaben findet Mosrr'! 
nicht bestatigt. 

Ich habe nun seinerzeit, als ich mit SprrzEr® die Bildung eines 
gelben Superoxyds bei der Elektrolyse gefunden hatte, auch die 


— 


Z. anorg. Chem. 54 (1907), 121. 
Pogg. Ann. 62 (1844), 447. 

> Z. anorg. Chem. 32 (1900), 233. 

* Bull. Chim. Pharm. 38 (1894), 668. 
> Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 25. 
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Kinwirkung von Halogenit auf Kupferhydroxyd in alkalischer Lé- 
sung untersucht, indem ich von dem Gedanken ausging, dalfs der 
aktive Sauerstoff dieser Lésungen dieselbe Wirkung ausijben miisse 
wie der elektrolytisch entwickelte. In der Tat konnte ich damals 
die Bildung des gelben Superoxyds beobachten, nicht aber die 
einer roten Lésung. 

Von einer weiteren Verfolgung dieser Erscheinungen sah ich 
seinerzeit ab, da mir Herr Moser mitteilte, dafs er tiber diesen 
Gegenstand arbeite; nachdem aber seine Resultate mit den meinigen 
nicht tibereinstimmten, sah ich mich zu einer Wiederholung der 
Versuche genétigt. Diese bestitigte meinen friiheren Befund und 
zeigte zudem, dafs aufser dem gelben Superoxyd bei Kinwirkung 
von Halogenit auf Kupferhydroxyd noch unter gewissen Umstanden 
ein karmoisinroter Kérper erhalten werden kann, von dem schon 
KriGer und Crum reden. 

Wenn Moser diese Erscheinungen entgangen sind, so liegt 
das jedenfalls an einer zufillig nicht geeigneten Wahl der Versuchs- 
bedingungen. Denn die charakteristischen Farbenainderungen, aus 
denen man die Superoxydbildung erkennt, werden nur zu leicht 
verdeckt, wenn der Versuch so eingerichtet ist, dafs das schwarze 
Kupferoxyd entsteht. 

Um die Bildung von Kupfersuperoxyd bei der EKinwirkung von 
Chior oder Brom auf Kupferhydroxyd recht deutlich beobachten zu 
kénnen, empfiehlt es sich, nicht eine Suspension sondern eine klare 
blaue Liésung des Hydroxyds in Lauge zu verwenden, weil dann 
niemals schwarzes Kupferoxyd entsteht. Noch nicht abgeschlossene 
Untersuchungen zeigten, dafs starke Laugen sehr bedeutende Mengen 
von Kupterhydroxyd lésen, dasselbe aber zum grofsen Teil in Gestalt 
eines schwarzen wasseriirmeren Hydrats wieder fallen lassen. So 
ergab sich z. B., dafs 13 n. NaQH sofort nach dem Schiitteln mit 
Kupferhydroxyd ca. 45 g Kupfer pro Liter in Gestalt einer klaren 
tiefblauen Lésung aufgenommen hatte, nach mehrmonatlichem 
Schiitteln aber nur mehr 2.06 g davon enthielt. 

Die folgenden Lésungen, welche zu den Versuchen benutzt 
wurden, waren simtlich gewonnen durch mehrmonatliches Schiitteln 
mit einem Uberschufs von Kupferhydroxyd und darauffolgendes 
filtrieren durch einen Neuspaver-Tiegel. Stellt man sich diese 
Lésungen durch Lésen der entsprechenden Menge blauen Hydroxyds 
in Lauge her, so kann man sicher sein, dafs nach langem Zuwarten 
kein dunkles Oxyd ausfiallt. 
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1. 13.8n. NaQH, enthaltend 2.06 g Cu als Hydroxyd pro Liter 


x we de " 0.90 2 ws, e a 
8. 73 n. 2 P OSGe i, i “ 
4. 4.2 n. - . Eee “ai. a . 


Leitet man in diese mehr oder weniger stark und rein blau- 
gefirbten Lésungen gasférmiges Chlor, so werden sie zuniichst 
griinlich, dann rein ledergelb. Bei den konzentrierten entsteht 
gleichzeitig eine flockige Ausscheidung eines gleichgefiirbten Stofles. 
Dieser ist zweifellos dasselbe Superoxyd, welches bei der Elektrolyse 
gebildet wird. Mit dem Gelbwerden der Lésung beginnt auch die 
Sauerstoffentwickelung. Unterbricht man jetzt die Zufubr des Chlors, 
so dauert die Gasentwickelung an, der Hypochloritgehalt der Lisung 
nimmt ab, und wenn derselbe gleich Null geworden ist, ist die 
Lésung wieder rein blau geworden. Der folgende Versuch mag dies 
demonstrieren. 

In 8.9 n. Natronlauge wurde Chlor geleitet, bis 1 ccm, nach 
PENNOT titriert,! 4 ccm ?/,, n. As,O,-Lésung verbrauchte: 


20cem dieser Lisung wurden ohne jeden Zusatz stehen gelassen: Liésung A,. 
20 ccm dieser Lésung erhielten einen Zusatz von 0.006 g Kupfer als Hydroxyd: 
Lésung Ag. 

20 ccm dieser Lésung erhielten einen Zusatz von 0.00054 g Kupfer als Hydroxyd: 
Lésung Ag. 


Die Lésungen gebrauchten pro 1 cem '/;) n.As,O,:; 


nach Stunden A, Ay A, Farbe der Lésung A, 

0 4 ccm 4ccm 4cecm 

i . -- 3.2 — gelb 

2'/, — 1.45 —- gelb 

6 — 0.42 — griinlichgelb 

18 4 0.00 8.2 rein blau 

32 — — 2.45 

638 — —_ 1.85 


In Lésung A, war eine Farbung wegen des geringen Kupfer- 
gehalts nicht zu bemerken. 

Wenn eine solche Lésung nach Zerstérung des Hypochilorits 
rein blau geworden ist, braucht man nur neuerdings Chlor einzu- 
leiten, um dasselbe Schauspiel noch einmal zu sehen, d. h. sie wird 


' Die Titration geschah in der Weise, dafs 1 ccm in eine Lisung von 
Kaliumbicarbonat gegeben und dann mit arseniger Siure nach der ‘Tiipfel- 
methode titriert wurde. 
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wieder gelb, entwickelt Sauerstoff und wird nach Verschwinden des 
Hypochlorits wieder blau. 

Ganz genau so wie Chior verhdlt sich Brom, nicht aber Jod. 

Wir sehen also, dafs die Hypochloritlésung schon durch kleine 
Mengen von Kupferhydroxyd katalytisch unter Sauerstoffentwickelung 
zersetzt wird. Die damit Hand in Hand gehenden Farbinderungen 
lassen aber auch keinen Zweifel iiber den Mechanismus der Katalyse. 
Man kann sehr schén mit blofsem Auge verfolgen, dafs es sich hier 
um die primaire Bildung eines Superoxyds handelt, das sekundir in 
Oxyd und Sauerstoff zerfallt. Es hegt hier geradezu ein Schul- 
beispiel fiir diese Art Katalyse vor. Chlor und Brom sind zufolge 
ihres hohen Oxydationspotenials befihigt, dieses Primféroxyd zu 
bilden, Jod zufolge seines niederen nicht. Infolgedessen wird auch 
bei der EKinwirkung von Jod auf alkalische Kupferhydroxydlésungen 
keine Sauerstoffentwickelung bemerkt. 

Bisher war nur von solchen Versuchsbedingungen die Rede, 
wo stets ein Uberschufs von Chlor dem Kupferhydrat begegnete. 
Ktwas andere Verhiltnisse treten auf, wenn das Umgekelrte vorliegt. 

(Gibt man in eine Porzellanreibschale etwas trockenes, fein 
gepulvertes blaues Kupferhydroxyd und lafst dazu eine stark alka- 
lische Hypochlorit- oder Hypobromitlésung tropfen unter fleilsigem 
Zerqjuetschen der breiigen Masse, so wird diese zunichst karmoisin- 
rot, dann veilchenblau und schliefslich braunschwarz. Die Erschei- 
nungen sind yon der Alkalitiit der Hypochloritlésung abhingig, wie 
folgender Versuch zeigt. 

Ks wurde in eine 12n. Natronlauge Chlor so lange eingeleitet, 
bis 1 ccm der entstandenen Hypochloritlésung 12.6 ccm */,, n. As,O,- 
Lésung bei der Titration nach PENNoT verbrauchte. Mit dieser 
Lésung B wurden folgende vier Lésungen hergestellt, bei denen der 
Hypochloritgehalt der gleiche, die Alkalitét aber verschieden war: 


B,: 5cem Lisung B+ 15 cem 12n. NaOH 

ee “ewe” i a + 5ccm H,O 
a? “ B+ 5 ,, ca ~ +10 ,. - 
B,: Oo * ae ee oe +15 ,, - 


In 4 Porzellanschiilchen wurden je 0.8 g trockenes, fein ge- 
pulvertes blaues Kupferhydroxyd gegeben und mit 1 cem der ver- 
schiedenen Lésungen B,, B,, B, und B, verrieben. Die dabei an 
den breiigen Massen beziiglich der Farbanderung gemachten Be- 


obachtungen bringt folgende Tabelle. 
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Beobachtung nach Minuten: 


sofort 2 8 
Lisung B, karmoisinrot veilchenblau braun 
sofort 2 3 5 
- B, karmoisinrot karmoisinrot veilchenblau braun” 
sofort I 2 8—12 15 
* B, himmelblau also graublau karmoisinrot veilchenblau braun 
unveriindert 
sofort bis 10 28 43 55 
” B, himmelblau graublau braunblau  schwarzblau 


Die karmoisinrote Fiarbung tritt also nicht mehr auf in Sn. 
Natronlauge. 

Gibt man zu der braun bis schwarz gewordenen Masse einen 
Uberschufs von Hypochloritlésung, so zieht sich die Farbe ins gelb- 
liche unter reichlicher Sauerstoffentwickelung. 

Wenn man in eine Lésung der Zusammensetzung B, oder B, 
plétzlich eine gréfsere Menge Kupferhydroxyd einwirft und nun 
kriftig schiittelt, so hat man den Kindruck, als ob zuniichst eine 
karmoisinrote Lésung entstiinde, die aber alsbald unter Braun- 
werden verschwindet. Diese Beobachtung hat jedenfalls auch 
KrtGEr! gemacht, als er fand, dafs bei Kinleiten von Chlor in eine 
Suspension von Kupferhydroxyd in Natronlauge eine rote Liésung 
entsteht. Meines Erachtens handelt es sich aber nicht um eine 
Lésung, sondern um eine Suspension eines so gefirbten Stoffes. 

Die Bildung des gelben Superoxyds erfolgt auch bei der Ein- 
wirkung von alkalischen Chlor- oder Bromlésungen auf metal lisches 
Kupfer. Sehr schén kann man dies beobachten, wenn man auf 
den Boden eines Becherglases eine Scheibe blanken Kupferbleches 
legt und diese mit der Lésung B iibergiefst. Das anfangs rote 
Kupfer wird zunichst plétzlich messinggelb. Alsbald aber sieht 
man von allen Teilen seiner Oberiliche Gasblasen emporsteigen, die 
eine wolkig gelbe Substanz mit sich nehmen. Nach kurzer Zeit ist 
die ganze Lésung mit dieser und mit Gasblasen erfillt, w&ihrend 
das Kupfer mit einer schwarzen Masse bedeckt ist. 

Die gleiche Erscheinung lifst sich hervorrufen mit einer 12n. 
Natronlauge, in der Brom gelést ist (1 ccm = 6.8 '/,, n. As,O,) also 
auch metallisches Kupfer zersetzt Halogenitlésungen unter Sauer- 
stoffentwickelung katalytisch. 

Die Isolierung des gelben Superoxyds ist wegen seiner Zersetz- 
lichkeit nicht durchfiihrbar. 


1 |. ¢., siehe auch Kritcer u. Crum, Ann. Chem. Pharm. 55, 213. 
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Es lafst sich abschliefsend sagen, dafs alkalische Lésungen von 
Hypochlorit und Hypobromit auf Kupferhydroxyd und metallisches 
Kupfer dieselbe Einwirkung haben wie der elektrische Strom an 
der Anode bei der Elektrolyse von Laugen. Es entsteht ein gelbes, 
héchst unbestiindiges Superoxyd, das, wie friiher erwaihnt, offenbar 
verschieden ist von demjenigen, welches von THENAND, WELTZIEN, 
Scumip und Kriss! durch Behandeln von Kupferhydroxyd mit Wasser- 
stofisuperoxyd sich bildet. Welcher Verbindung die karmoisinrote 
Harbe zukommt, mufs zurzeit dahingestellt bleiben. Das gelbe Super- 
oxyd enthalt, wie friihere Untersuchungen ergaben, jedenfalls das 
Kupfer im dreiwertigen Zustand. Da nach den iibereinstimmenden 
Angaben von Kriss und Moser das mit Wasserstoffsuperoxyd er- 
haltene braune Superoxyd die Zusammensetzung CuO, hat, so folgt, 
dals das Kupfer, in seinen Verbindungen wenigstens, mit dem Sauer- 
stoff ein-, zwei-, drei- und vierwertig auftreten kann. 


‘ Ann. Chim. Phys. 9 (1818), 51; Ann. 140 (1866), 207; Journ. prakt. 
Chem. 98 (1866), 136; Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 2593. 


Stutigart, Institut fiir Elektrochemie u. techn. Chemie der K. W. Tech- 
nischen Hochschule, 24. Juni 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1907. 
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